
































































水銀 界面に対 するザン セー トの反応 の熱力学的研究
緒 言
ザンセー ト水銀生成 の化学変化を利用 した電池
電池の標準起電力と平衡定数
ザ ン セー ト水 銀生 成 の 自由 エネ ルギ ー変 化.ザ ンセー ト水銀
の解離定数
反 応 熱
水銀界面におけるザンセー トの反応 に関 する考察
結言













































鉱物界面に対するザ ンセー トイオンならびに水酸イオ ンの親
和力
硫化鉱物に対 するザン セー トイオ ンの捕 収および水酸 イオ ン
の抑制 に関する考察














浮遊 送 鉱 法 は 鉱 石 中 に含 まれ る 有 用鉱 物 を 分離 回収 す る 方法 の 一 つ
で ある。 この 方法 は/860年 に 鉱 物 が フkおよ び 油 に 対 し て湿 潤 す る
程 度 ヒ 差 異6;あ り これ が 分離 に 有 効 て あ る こ と6ご冤 出 され て 以 来 急
速 ヒ 発属 しノ 初 め は 石先化 鉱 物 ヒ、 後)c非硫 化 鉱 物 の選 鉱 に も応 用 芝れ)
大部 分 の 鉱 石 は 浮 遊 送 鉱kよ り処 理 され る よ う に な っ た 。最 丘 で はJ
この方 法 が 化 学 工業kお1ナ る 県 料 精 製 魁 程kも 飯 入 ら れ る に 至 つ て い
る.
この 方 法 で は 微 粉 砕 さ れ た 鉱 石 が 水 中kお い て 一 定 の 農 度1こ保 た
れ て 懸濁 し、 この懸 濁1夜にヰ甫収 剤,起 泡 蕎↓ その 他 の 浮 送 剤 ろ、tl恭加 ざ
れ さ う ヒ 激 しい 機絨 的 撹 洋 と二周 時 ヒ 多量 の 気 泡 が 懸 濁 液 に送 り込.ま
れ あ る 種 の 鉱 物 のみ が 気 泡 にイ寸着 して泡 と と も ヒ上 昇 し イ也の 鉱 物
ノ ノ
は 気 セ に 付 着 亡 ず か く して 気 泡 に付 着 する 鉱 物 を回 収 ずる。 この こ
とか ら 浮遊 朕 鉱 に お い て あら わ れ る現 象 ぱ 鉱 物 の種 類 溶 夜中 に 含
まれ る イ オ ン 添 加 さ れ る 試 楽 あ る い は 液 中 に 送 り込 まれ る 気 泡 の
性 質,機}戒 的 な 条件 な と'が関 与 す る た め 極 め て複 雑 で あ る 。 した が っ
く,従Xよ りこの 浮 選 現 象kっ い て興 味 を 梼 っ た 多 くの 研 究 看 は鞠 ・
この 理 象 を 芝 配 す る 基 礎 的 褒侮 用,す な わ ち 浮 選 剤(特k輔 収 剤 お よ
び 抑 割 剤)(り鉱 物 界 面k対 する 侮 用 の解 明 に つ い て 単 純 化2れ た 条
件 にお い て研 究 を行 な っ て宗 た 、
初期 ヒ は 鉱 粒 を 一 定量 の試 薬 永}容液 と及 応 させ そ の後 の 水 溶 液
ノ/
中 に 含 肩 す る イ 才 ン の 分 析 を 綿 密 ヒ 定 量 的 に 行 な い 夏 応 前 后 の イ 大
ン 濃 度 の 増 瀕 方 ヒ)浮選 剤 と 鉱 物 界 面 と の 辰 応 を 堆 論 し て 行 く 方 法 が と
ら れ た ・ 主 と し てTaSS・ ・t`'tsよO'aaαdl・t2)らb・行 な っ た も の で あ
る・T・SS・・)tは こ の 分 祈 結 果 に 墓 づ 亀 痢 燗 材 ン1(よ り硫 化 鉱
物 表 面 に 難 溶 住 の 化 合 物 が 形 歳 し こ れ が 鉱 物 表 面k疎 水 性 を 与 え る
と 堆 論 し た.
・1.
浮 遊 控 と密 凄 な 関 係 を も つ鉱 物 表 面 の 疎 水 往 の尺 度 と して接 触 角
の 測 定 が 注 目 さ れ.〃a)-k3)は崩 ぐい た鉱 物 表 面 の接 触 角 を 測 定 し.
その 結 果 多 くの 鉱物 に っ い て 各 種 の 浮 選 条 件a)も と モ 浮 遊 非 浮
ノ ノ
遊 の 条 件 を 決 定 し た 。 しか し てtγaFkば 捕 収 剤 イ 六・ノ は 硫 イヒ鉱 物
表 面 に イ 大 ン 吸 着 に よ り 結 合 ず る も の と 考 え た。
Ra6its")は‡南収 剤 の1乍}月は 単 に 表 面 に 生 成 す る 酸 化 生 成 物 を 洗
い 去 り 済 浄 な 款L化物 表 面 を 露 呈 す る だ げ(りも の で は な い6＼ との 冤 解
を述 べ た 。 しか し この 鬼 解 は そ の 後 余 リ顔 み ら れ て い な い 。
乃%α 彦 の ら は 以 後,方 鉛 鉱 一 ず ン セ ー ト 系 に つ い て 電 導 度 測 定
か ら ザ ン セ ー ト 鉛 の 港 解 度 の 測 定 を 行 な い,か っ 気 泡 凄 着 試 験 を 併
用 し,ザ ン セ ー ト鉛 が 鉱 物 表 面 に 被 膜 と し て 形 成 さ れ 得 る こ て を 主
張 し た 。 一 方0・aud∠η`)は β,E.Ti去ヒ よ る 鉱 物 表 面 積 測 定 と ザ ン ゼ
ー ト の 消 賢 量 の1則定 か ら鉱 物 表 面 ヒ ザ ン セ ー ト ィ 大 ン が 吸 着 ず る モ
デ1しを 提 唱 しr。
化 単 及応 説 お よ び イ 才 ン吸 着 説 の い ず れ ヒ も 及 計 しCOokと 乙αs2
は鉱 物 表 面 と溶 液 との 及 応 系bご電 気 的 ヒ 中 性 を 保 つた め に は 捕 収;
ノ
剤 あ る い は 仰 制 剤 の 中 住 分 子 ろこ鉱 物 表 面K吸 着 す る と 仮 定 した 。
〃α液 の 共 同 研 究 着 の 一 入8athe)-6ancL8)ぱ00。/〈ら と 周 様 に 界 面
に お げ 麓 気 的 中 性 を 保 っ た め の 友 応 を 考 慮 し
,イ わ 吸 着 の 理 論
が 成 立 す る こ と を逮 ・くて い る。
理 諭 の 匙 属 と#・)・.実 験 枝 術 の 方 で ぱ 放 射1罫 レ ー サ ー お よ 掩
子 回 才斤の 応 用6;な さ れ る よ う ヒ な っ た .放 身寸性 ト レ ー ザ ー の 利 用 は1
'
化学分析ヒ比 して働 て稀薄を溶液の定量射 纏 可能kし 浮選 の
メ
実 際 と 固 じ よ う な稀 薄 溶 液 ヒお い て 容 液 か ら鉱 物 ヒ 吸 い と ら れ る
試 麹 の 決 定6ご歴 れ る め ヒ な った .こ の 緒 果,鋤 ヨ嫡 収 剤 分
子 弾 分 礪 で緬 を覆 う ヒ 要 す る 量 の 護嬬 て 浮 遊 可能 で あ る こ て
が 明 らか ヒ2れr・92ま・た 電 子回 析 法 ば 主 と してtw原R'。)によ り蒼2れ
た もの で あ る ぢ 鋤 緬 に 女・伺 な る1給 物 姓 ず'るか を 判 定 す る
直 蘭 方法 で あ る.方 鉛鉱 ザ ノセ ー]一系 ヒ つ い ての 測 定 繕 果 か
鳶 酸 化 の 程 度 ボ着 しい彩 響 を も 与 吸 着 説(イ 大 ン吸 着,分 子 畷
2
着)ぱ 肇 開 面 や軽 倣 酸 化 面 ヒ適 用 一され 酸 化 の進 ん だ 面 に は ザ ノゼ
ノ
ー ト鉛 の 生 成 ボ 認 め ら れ し た べ っ て 吸 着 説 お よ ～メ化 単 辰 応 説 に は
ノ
モれ ぞ れ適 用 範 囲 ガ あ り 一 ろ の 見解 です べ て を 包括 しよ う と す る
こ と は で 老 な い と の椎 論 を行 な っ た。




象鉱 物 の種 類 も 多 くな り,し たi5こっ て捕 収 剤 の 僅 用 機 掻 に つ い て も
これ ら φ 系 を も セ含 し得 る統 一 見解 が 要 求 ざ れ る よ うkな っ た 。
非 硫 イヒ鉱 物 の 浮 選 ヒ お い て 脂 肪 酸ノ ス ル フ 才 ン酸,7ミ ン類 な ビ
が 捕 収 剤 と して用 い ら れ 勧 ～ 岩 崎1♪は これ ら の試 薬 の 靴 鉱 物 表
面 に 対 す る 仮 用 ヒ っ い て 鉱 物 の ζ 一電位 を測 定 す る こと に よ り鉱
物 の}容液 ヰ・で 肩 す る 電 荷 を肇〔墨 し 鉱 物 と楠 収 剤 イ才 ンと の 電 気 的
ノ
ネ目亙 作 用 の 緒 累 か ら 浮 選 環 象bご説 明 で き る こ と を 報 告 し た 。
以 上,徒 奈 ま でRzittsれt・鉱 物 表 面 の 疎 ・Kl生お よ び 親 ・k性破 膜 形
成1こっ い て の 幾 っ か の 機 構 な ら び に そ の 尾 解 の 基 礎 を 与 之 る た め
ノ
1ご採 用 され た 研 究枝 衡 の 主 な も の を述 べ た が 浮 選理 論 に つ い て は
ノ
ー 致 した 見解 は得 ら れ て い な い現 状 で ある。
さ て,浮 堕 選 鉱 に限 ら ず 固 づ 夜界 面 の 友 応 力堕 馴 見さ れ る も の と
して に 腐 蝕,電 解 り 一 ヂ ン グ,写 真 化 学,触 媒,化 学 分 析 な ど
が あ り これらぱ 化 学 の 広銃 囲 な 分 野 を 占め て い る 。 これ ら の 分 野 に
お い て 特 ヒ 金属 を 対 象'とし た 固 一液 界 面 及 応 に っ い て は電 気 化 学
ノ
的 手鍛 に よ る研 究 が 多数 に 見 受 げ られ る。 す な わ ぢ 電 極 電位 電'ノ
気 毛 管 曲 線し 電 荷 曲線 容 量 曲 線,電 流 一電 圧 曲 線,pH一 電 位 曲
線 な ど の決 定 ろご行 な わ れ そ の結 果 が ら金 属 と洛 液'乙を 含 む 系 の ～県
面 辰応 あ る い は イ 六 ン相 互 の 及 応 に つ い て の 新 しい 知 見が 与 之 ら れ
て い る 、 そ れ は,電 気 化 学 的 手段 は 固 相 を 港 液 刺 こ浸 漬 し た 伏 態 に
お け る 測 定bご司能 で あ る こ て、 電 子 の授 受 の行 なわ れ る 辰応bこ極.め
て僅 ろ'の友 施 量 に お い て も鋭 敏 に 堤 え 得 る_と ま た極 め て 正薩
「 ノ
緒 蟹 に測 定 ボ司'能な こ ∠ 、 歪 ら に 平衡 電 位 ぱ 熱 力 学 ヒ よ リ基 礎 付
1ナられ ,友 応 前 後 の 状 鰻 万.応の 司 省邑怪 反応 ヒ影 響 を与 之 る因 子
・3・
な 之の 検 討}こ極 め て 有 力 な指 宗 を 与 受 る た めで あ る、
従 末 よ 匪 浮 量 環 象 に っ い て 電 気 化 学 的k検 討 す る 事 堵 に 鉱 物
と溶,液との 間 の 電 極 藪位 は 重 要 を 役 割 を 累 すの で は な いか と考 之 ら
れ ては い た ろぐ'Z)実際 ヒ 浮 態 現 象 の 解 明 を竜 図 して 電 極 電 位 の 測 定 を
行 な っ た 例 は 極 め て 劇 ・K{・あv'3門 ま たt'の 結 果 は 浮 選 現 象 の 蜘 旦
Ic寄与 す る ま で に は 至 っ て い な い 。 こ の 主 な 原 因 は ,ヤ1に 実 際 に
電 極 電 位 を 測 定 し 得 る 鉱 種 は 極 め て 僅 ろ'であ る こ ど 旋21こ は 鉱 物
　
ぱ 不 象毛物.酸 化二な1乙1こよ り 表 面 状 態 が 疫 イヒし 易 い こ と二、 キ3にi馬 鉱
物 に 墓 つ く 電 位 の 解 析 が 困 難 な こ と ヒ よ る も の と 考 文 ら れ る 。
し た が っ て 本 石升究 で は〔鉱 物 の 代 り に 金 属 特 に 界 面 及 応 の 研 究
,ノ
1こ種 々 の 長 漸「を 有 す る 永 銀 を使 用 し一(1まず 金 属 に 女寸す る ラ享選 剤 の
反応 を 電 気 化 単 的 ヒ 検 詩 し モ の 結 果 か ら 呉 際 の 天 然 鉱 物 に対 す る
ノ
浮 選 剤 の 痘応 を考 察 し 浮 遊 送 鉱 の原 理 を 日月ら6'Kす る こと を試 載
た 。
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第2章 電 解質 水溶 液 中 にお げる 水銀
の界 面張 力お よび 電荷
2-1緒 言
浮 選 法 で は 鉱 粒 を 気 泡 ヒ付 着 乞 せ 浮 場 せ しめ る こと づご松 要 で あノ
る。 鉱 粒 が 気 泡 に 付 着 し浮 薩 した 基 本 的 な 状 態 は 弐2}/図(α)に
示 ず 伏 態 で あ り 鉱 粒 を 浮遊 せ しめる 上 向 の カ は浮 カ ヒ 界 面 張 カ ヒ
基 づ くカ7ALSsZnθ で あ る一
ここ1(sは 固 一 液 一 気3相 気相
聯 の殿?f)ALIま気一液 一_ご 一e-一
界 面 張 カノ θは 拷…触 角 で あ ＼ 惑
る。 実 際 の 浮 遊.選鉱 に お い ㎜…
て 対 象 と して い る 鉱 粒,につ
い て は,桃 崎 ノ)6ご明 誰 ヒ し
て い る よ う に 上 向 の カ は
,
界 面 張 力k基 づ くカ が 支 配
的 で あ る.し た が っ て 浮 遊
朕 鉱 は 鉱 粒 の θを 言周節 して
分 離iする 回 収 法 で あ る と 云
え る 。
水 中 で 鉱 物 表 面k気 泡 が
付 着 した 状 態 す を わ ち1茸









津2-1図 界 面 張 力 と 接 解 角
る 状 態 に お い て は メ・α・lsの ・k2r・・-bTL・一 ～rALC。se-oが 成 立 す
る・Y・an7の 式 か ら 明 らゐ'な よ う1・鉱 粒 の 水 にrcifる壕 触 角 は 気 一
液 一 固3相 閤 の 界 面 エ ネ ル ギ ーkよ り 支 配 ざ れ て い る。 す 「&わぢ,
接 爾 角 は 気 一i夜界 面 張 力 固 一 気 界 面 張 力 お よ び'液一 固 界 面 張 カ
ノ ノ
の 平 衡 に よ リ形 成 ざ れ.モ の各 々の 界 面 張 力 の 変 化k伴 な い 齋 化 す る 。
・7
しか るに 従宗よ り筆一液界面張力は しば しば測定 され 気一液
ノ'
界 面 の 現 象 ぱ づ'をり 解 明 さ れ て い る が.固 相 を 一 っ の 相'と す る 界 面
の 界 面 張 力 の 測 定 は 因 難 で あ る た め 固 一 液 騨 面 張 力 の 「ぬ れ 」 に
ノ
お よぼ す 影 響 ヒ関 して は ほ と ん と知 ら れ て い な い、
固 相 を 含 む 界 面 張 力 の 測 定 賎 固 体 の 表 耐 暗 しく 不 均 一 て あ る
こ と ま た 非 常 に汚 染 さ れ 易 く 撰 ら れ た結 果 も 再 現 注 に 乏 しい こノ ノ
と6'ら 一 ま と ん ど 行 な わ れ て し・な し・.8・tAe)-daπdi)d・8・"yn3・5
は この よ ら な 難 点 を 屯服 す る 一 っ σ)手綬 と し て 精製 ボ 容 易 で ガ っ 界
面 張 力 の 測 定 も 司 ・能 な 氷 銀 を 便 用 して 行 な う 冥 験 の 訟 要性 に っ い て
逮 べ て い る 。
以 上 の 観 点 が らし 着看 は 固 体 表 面 の 「ぬ れ 」 に 及 ぼす 固 一 液 甲面
張 力の 影 讐 を 蓑 め る 目的 で 矛 一 段 階 と し て水 銀 を 使 用 し 水 銀 一 無
ノ
概 電解 質 溶 液 系 ヒ っ い て ま ず 水 銀 一 溶 液 界 面 の 界 面張 力 お よ び水
銀 の 容 液 に 対 す る 接 鯛 角 と を1則定 し その 結 累 か ら 水銀 の 溶 液 ヒ対
す る 「ぬれ 」に つ い て 水銀 一 溶 夜 界 面 ヒ お け る 界 面 張 力 の 影響 を 検 討
した 。 さ ら に 従 表 多 く の研 究 が 行 な わ れ ,し ろ'も未 だ 論 議 の 余 地 を
残 して い る 電荷 状 態 と 「ぬ れ 」(楼 鰯 角)と の 関 係 を 追 求 した 。
2-2試 料 お よ び'ヲ則 定 法
実 験 の 試 料k供 し た 永 銀 は 次 の よ う を 糠1乍 で 精 製 し た 。 す な わ ぢ
水 銀 中 ヒ 不 純 物 と し て 含 ま れ る 卑 金 属 合 金 成 分 を 克 分 酉幾化 し除 去 す
る た め ヒ 永 流 ホ。ン フcを用 い てi杢気 を 水 銀 巾 に 蚤 時 間 踊 じた 、 こ れ に
よ り表 面 ヒ 浮 い た 酸 化 物 は']・芝 い 孔 を あ け た 炉 紙 を 通 魑 さ ヒ て 残1査
と し て わ け た 。 っ さiヒこ の 不 純 物 を 除 いた水銀 を稀 硝 酸 液 中 に 数 回 落
下 さ せ,さ ら に 貴 金 属 成 分 を除 去 す る た め に 減 圧 蒸 溜 を 行 な い 実 験
の 試 料 ヒ 供 し た 。
界 面 張 力 の 測 定 ヒ は 古 く か ら 種 々 の 方 法bご標 用ts-・kLてい る、 水 銀
一 電 解 質 永 港 液 系 の 水 銀 の 界 面 張 力 の 測 定 はL
enke〃ltz4!(》oe6eL∫♪
A/7・y・E)α乙乏dd・紹Z・UEger3)ら1・ よ リ行 肋 れ て い る・L・7・ke〃2ix
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お よ ガZ・iLLge)一 は 水 銀 を 毛 細 管6'緬 下 さ せ る に'腰 な 圧 か ・
よ り 界 面 張 力 を 測 定 す る 方 法 を 採 用 し,G-oebe乙お よ び 餌eγerは
永 銀 液 滴 の 形 状 か ら そ の 曲 率 を}則定 し 界 面 張 力 を 測 定 し て い る 。
ま た 乙φ ρ_?β 識/腔,α 遍1α ・αソ㍗ 一 ぜr・G・一6-Ei二'
Ada7n'S)らは 毛 管 電 位 曲 線 を 最 め る場 合 ヒ は 溶 液 ヒ 対 す る 永 銀 の 界
面 張 力 を 滴 下 す る 水 銀 の 重 量 を 測 定 す る滴下液滴重 量 法 また は 毛細
管中 の 固 定 点 ま で永 銀 の メ ニ ス カ ス を燐 ぢ 来 た す に 要 す る永 銀 圧 を
読 む 方 去 ヒ よ り7則定 し て い る 。 後 老 の 永銀 圧 をi滝む 方 法 ぱi則定 を 簡
単 迅 速 に行 な う こと が 可 能 で あ る。 し ろ・し毛 細 菅 が 汚 染 し易 く特 に
有 機 試 薬 を 用 い る 場 合 は 測 定 に 因 難 を とも な う 。 ≧れ に重すして 商 下
液 滴 重 量 法 は 腺 面6ご絶 之 ず 更 新 ざれ 汚 染kよ る 誤 差 が 少 な くノ も っ
∠ もi猪度 の高 い も の と二考 之 ら れ る。
本 研 究 に お い て ぱ滴下液滴重 量 法 を 採 用 し た 。 界 面 張 力 を 湾 毛 細
管 の 半径 を れ/滴 当 リの 重 量 を7nとす れ ば管 の 周 囲 に 浩 っ て鉛 直
上 方 に働 く 表 面 張 力Z兀rγ と 重 力 とが釣 合 う と して 次 式 が 成 立 す
る。
mg(/-R/馬)-kπo-r
卜 剛 ・一 昨 〃s)/・Lr・r (2-/)
こ こ1・Rls;g液の 密 度、 碗 劇 く銀 の 搬 て あ る ・ 一軸dま.実 際
ヒ 落 下 す る1夜滴 の 重 量 は こ σ)式で 与 之 ら れ る フnの値 よ り も 滴 の 一
部 が 管 端 に 残 る た めIZ少 な い 。 管 端)c残 留 す る1到倉・ば 液 体 の 種 類
管 の 大 小 あ る い ぱ 商 の 生 成 速 度 な ど ヒ よ っ て 異 な る 。 し た ゐこっ てノ
実 蜘 、は 補 正 劫 鉱 数 あ る。H。xkLnsとBh。〃〆6)ば 水 の 表 面 張
力 の ラ夜商 重 量1法に よ る 測 定 の 際 に
mS=IZ兀hac'f(h/-17"i13) (z-2)
と し・う 釣 合 を 考2f(r/7'/3)の 補 正 因 子 を 入 靴.実 験 的 ヒ7/7"31・
対 す る チの 値 を 求 め て い る 。 こ こ ヒ7は 液 滴 の 容 積 で あ る"」
(え 一/)式 に お い て
・9・
γ 二mg(/一 伽,)/k・(2-・)
こ こ に κ=2πf(r/7'/3)な る 補 正 因 子 を 含 ん だ 定 数 で あ る ・K
は 周 一 管 を 用 い た 場 含 ,液 体 の 種 鞠dま 無 関 係 の 定 数 て あ る ・ し た
が っ て J永 銀 と 液 体 と の 界 面 張 力 既 知 の 液 体 を 使 用 し こ のKの 値 を
求 め れ ば1水 銀 と 他 の 夜 体 と の 界 面 張 力 測 定 の 際 に 使 用 す る こ と わご
出 …表る.
本 研 究 に お いて は 永 銀 ・と 温 度20。0に お げ る 蒸 溜 フ1くと の 界 面 に お
け る 界 面 張 力 を37Sdソne/cA')と しKを 求1めt蒸 溜 オく1.(女寸 す る7}〈¢R
の 界 面 張 力 を基 拳 に し て 電 解 質 溶 液 と 永、銀 と の 界 面 張 力 を}則定 し た。
を お 界 面 張 力 の測 定kお い て 水 銀 を 商 下 さ せ る 圧(水 銀 往 の 葛 さ)
は 永 銀 漸 の 滴 下 す る 時 間 に 影 響 を 与 之 る 。 しか し 水 銀7滴 当 リ の 重
さ ヒ は ほ と ん ビ 影 響 を 与 え な い 本 研 究 に 使 用,し た 毛 細 管 ヒ っ い て
測 定 の 一 例 を 禾 す と 一tk'2一ア表 の よ う で あ リ,,以 後 の 測 定 は 商 下 間
隔 が3～5Secヒ な る よ う に 圧 を6＼け て 行 な っ た 。
第2-1表
燕 溜 ・Kの 場 合
圧 力(月3c轟「23.ξ 「一一ヨ7y一
商 下 間 隔(sec)し ∠317.s>,,,く ミ
・蜘 重剃a・778匪73
ほ
摘 当 リ重 量 剛889・/δ3ia8ク×/δ3
「獄 驚τ三i訂蕾「鷲
鎧 遮遮盤1鎧遮箆
O.lNHC2}容 液 の1易 倉・
圧 力(H,、m)iえ・,5133.忌i罵,ざi5・,s










毒 鯛 角 の 測 定 ヒ は/o×20x28m'mの ガ ラ ス 製 直 方 体 セ ル を 使 用
し,水 銀 お よ び 溶 液,をゼ ル 内 に 入 れ ガ ラ ス 製 の 細 管(内 部 の 直 径
・10・
2S7rt刀1)ヒよ り気泡 を 付 着 セ せ て 測 定 した。 角 度 測 定 ヒ は 遊 動 顕
微鏡 を 用 い、 付 属 の 十 字線 を 自 由 に回 転 出 宗 る よ う に ㌧ そ の 回 転
した 角 度 が 直 ぢに 分 度 誉 上 ヒ 示 ざ れ る よ う ヒ 特 別 に 工 夫 して 使 用 し
た。
軍 面 張 力'と叩 加 電圧 ヒ の 関 係 を示 す 毛 管 電 位 曲 線 は,ヤ2-Z図
ヒ 禾 す よ う な 装 置 を使 用 して 求 め た 。印 加 電 圧 ・と卑 面 張 力 との 関 係
は 界 面 張 力 の 測 定 ヒ 用 い る 毛細 管 を そ の ま ま電 極 ヒ し カ ロ メル 電
極 を そ の 対極 と してOv2Vま での 電 圧 を印 加 して 求 め た 。
Pl電 位 差 計 C'飽 和 力 ロ メ ル 電 極 D:水 銀 滴 下 電 極
第2-2図 毛 管 電 位 曲 線 測 定 装 置
'11・
を お 使 用 し た 嵐 溜 フ1くは 電 導 度/0-6ヵ'碗c班 ア の 純 フkであ リ,か
つ 電 解 質 は す べ て 試 薬 蒋 級 で あ り 電 解 質 の 諺 度 は す べ て 標 準 化 学
分 祈 法 に て 決 定 した 。
2-3)則 定 結 果 お よ び 考 察
1)電 解 質 の 濃 度 に よる 界 面 張 力 の変 化
水 銀 一電 解 質 溶 液 系 の 溶 液 に封 す る フk銀の 界 面 張 カ ヒ 関 す る従
来 の測 定 結 果 は 大'部分 の電 解 質 に っい て そ の 溶 液 の 濃 度 σ)増加 と
ノ
と も に 水 銀 一 溶 液 界 面 の 卑 面 張 力 が 低 下 す る こ と を 示 し て い る 。 し
か しZ3の 電 解 質 ヒ っ い て は 、 界 面 張 カ ボ 増 加 す る と い う 報 告 も
1
あ る 。
k2-3図 ぱN・C2、CαC亀AしC2,の 電 解 質 溶液 ヒ っ い て,・K
銀 一 電 解 質 港 テ夜界 面 の 界 面 張 力 と 溶 液 濃 度 との 関 係 を 求 め た 緒 果 を






















＼ 。.ご、 一 →i
-.tt--1-} 一.一 ・...,_鑑}、1
1e"cIO-tSIO'410'310-210'j'「 ず
電 解 質 の 濃 度(N)
翫 ω.Oaca2お よ び 侶 α3の 電解 負 を 用 い た 場 合 の 水
銀 一 電 解 質 溶 液 黒 面 の 界 面 張 力 と 電 解 質 の 濃 度 と の 肉 係
1?・
t?2-4図 は 同 様1・KC・(Z、 κ。SO。、 κ、E・(CN)、ヒ つ い(一 ・K銀一
容 液 界 面 の 界 面 張 力 と 溶 液 濃 度 と の 関 係 を 莱 め た 結 果 を 示 した も の
で あ るelk72-3図 お よ ガ ナ2一 厚 図 か ら 永 銀 一 溶 液 界 面 の 界 面 張
力 は 測 定 ヒ 使 用 し た 電 解 質 ヒ っ い て は 電 解 質 の 添 加 に よ リ着 し く
低 下 ㌧ 界 面 張 力 の 低 下 の 程 度 は イ オ ン の モ ル 数 お よ ガ 価 数1(影 響











280-一 十cr… 一潜 一…一Tlτ一 ト ー 「卜… 「 き一 一rlピ
電 解 債 の 濃 農(N)
米2-4図 κ0乙k2SO4およ びK3Fe(C〃)〆の電解 質 を用 い た 場 合 の水
銀 一 溶 液 界 面 の 界 面 張 力 と 電 解 質 の 濃 度 と の 関係
Gibbsは2相 の 界 面kお げ る 容 質 の濃 度 変 化 ヒ よ る 界 面 張 力 の





ノα 乙 は と を る
化 学 種 の 化 学 ホごチ.ンシ ャ ル.丁 は 界面 張 力 を あ ら わ す。 こ の 式 は
αZbbs燃 力 学 的 ヒ尊 い た も の で あ る 。 溶 液 が 腫 類 の 溶 媒 と/
種 類 の 溶 質 とか ら成 る 場 合 ヒ は
R-一(br∂メえ),ゾ ー÷(謝,.T(2-s)
が 得 ら れ17>0の 正 吸 着 て1は溶 質 の 活 量 αの 界 面}:おけ る 碧 加k
応 じて 界 面 張 力crは滅 少 す る.)2-3図it2一 姻 お よ が瞬2
-5図 ヒ 示 され て いる よ うヒ 測 定 の 結 果 は電 解 質 の 添 加kよ り永
銀 一溶 液 界 面 の 界 面 張 力は 常 に 低 下 す る こ と を 示 し て い る。 この こ
Zが ら 測 定 に使 用 した 電 解 質 イ 才 ン は 永 銀 一 溶 夜 界 帥 涯 吸 着 をす


























電 解 質 の 濃 度(N)
第2-5図 各 種 の 電解 質 を用 い た 場 合 の フK銀一 溶 液 界 面 の
黒 面 張 力 と電 解 質 の 濃 度 と の 関 係
・でa
2)電 解 質 溶 液 ヒ 対 す る 永 銀 の 接 鰯 角 と 界 面 張 力
酸 と してHC2,ア ル カ リ と し てNαOH中 柱 塩'としてNaC2i'ノ
お よ び 浮 遊 朕 鉱 ヒ お い て抑 制 剤 ヒ して よ く使 用 ざれ て い るNα2S.
KGNの 各 種 水1容液 ヒ つ い て の 濃 度kよ る フ}く銀 一 溶 液 界 面の 界 面
張 力 の 疫 化 は ヲr2-5図 の よ う で あ るP
っぎ ヒ 弐Z-5図 に 示 した 電 解 質1容液kっ い て 水 銀 の 水 溶 液
ノ
ヒ 対 す る 壌 鯛 角 を}則定 した 。 一 般 ヒ 水 銀 の 接 鰯 角 は 水 金艮表 面 の 汚
決 の程 度 ヒ よ リ箸 し く変 化 す る 。 さ ら ヒKa6anowとF順 ヵ、短 冠8)
ら の 測 定 ヒ 示 さ れ て い る よ う ヒ 「あ わ 」 の 大 き さ ヒ よ っ て も 著 し
く幾 化 し,0'L・/oovに わ た る こ と がi〒…ざ れ て い る 。8α 乙amγと
〈!乙×on19)らの ザ ン セ ー ト に 対 す る シ ア ン 化 物 の抑 制 作 用 の 研 究
ヒ お い て な さ れ た 測 定 結 果 は 葱 溜 ア}〈中 で は 表 面 活 性 物 質 の 混 〉＼
をK{・き る 限 り避 吻 ま た 電 気 化 学 自9に充 分 精 製 を 行 な っ た ・K銀表
面 ヒ お い て は 接 騒 角 は40e・v60。 で あ る こ と を 宗 し て い る 。 箔 に
述 べ た 方 法 ヒ よ り測 定 し た 著 看 の 結 果 は 蒸 溜 永 中・で 培 鰯 角 は 約
7S・を 示 し ・1・量 の 酸 が 添 加2れ る と 培 鰯 角 が90。 近 く に ま で 増
ノ
加 す る 傾 向 が 認 め ら れ た 。
測 定 の 緒 禦 は ヤ2-6図k示 す よ う で あ る 。
カ2-4図 お よ び'うr2-cS一図 の 総 果 に 宗 さ れ て い る よ う に 電
ノ
解 質 水 溶 液 の 濃 度 変 化 に伴 な い 永 銀 一 溶 液 界 面 の 卑 面 張 力 は 看 し
く変 化 す る 。 しが し楼 隅 角 は 界 面 張 力 の 齋 化 と相 関 的 に'必ず しも
齋 化 す る こ と は な く、 電 解 質 の 種 類 ヒ よ っ て 齋 化 の 程 度 ボ 異 な っ
て い る 。 電 解 質 の 潔 度 の 変 化 に よ り水 銀 上 σ)楼鰯 角 を 顕 著 ヒ 変 化
さ せ る 電 解 質 は 契 験 の 範 囲 で はNαOHお よ ガ浮 遊 蹉 鉱 にお い て抑
制 剤 と して 用 い う れ てい るNa2SKGN● な ど であ る。
ノ

























電 解 質 の 濃 度(N)
各 種 電 解 質 溶 液 中 の 水 銀 に 対 寸 る 接 鰯 角 の 変 化
こ こ に2frs乙泌Aお よ が 涜Aは そ れ モ れ 固 一 夜 固 一 気,お よ び液
ノ
ー 気 界 面の 卑 面 張 力 を あ ら わ し.θ ぱ 接 隔 角 を あ らわ す ・ ここ ヒ 以
軸 撤 授ス%・乱 た:Lvとく、 騙 不1甜 電 縮 溶 液 に お い て 腕
解 管 の農 度 齋 化 に よ る 液 一 気 界 面 ぎ勧 ～隔 の 看 しい 獲 化 は 認 め ら れ





が 得 ら れ る 。(2-7)式 は 養 しの 微 小 変 化 に 対tする θ の
変 化 の 割 含 がS加 θ に よ り大 き く 左 石 ざ れ る こ と を 示 して い る。
す な 一b9θ610に 近 いB甜 θ 嚇 イヒ1・&odθ/dZrSLの 値 献 舌 く
脇 す る.い い か え 才、1-Sl'・ifTStの糊 ・の 州 ヒに 対 す る 毒 燭 角oの 蘭 ヒ
は 大kな る.並1・ θボ90・ に 近L嶋 創 ま)SLの 側 とが θの 醜 ヒ 及
16・
ぽ す 影 響 は 少 な い 。
以 上 の こ と か ら 、 固 一 液 界 面 の 界 面 張 力 ～短 の 変 化 ろ個 体 の 戸
ぬ れ 」 す な わ ち 接 鯛 角 の 齋 化k及 ぼ す 影 響 の 程 度 は 接 鯛 角 の 大 き さ=
の 程 度 ヒ よ っ て 異 な る と い 之 る。
さ て 本 研 究 の 測 定 結 果 に よ れ ば ☆2-∫ 図 お よ び ナ2-6図 に 宗
t;れて い る よ う にNaC2 、KC20・1・溜 夜 ヒ 対 す る 水 銀 の 培 鰯 角 は ・K
銀 一 溶 液 の 界 面 張 力 の 著 しい 変 化kモ)か つ＼わ ら ず ぼ と ん ご 養 化 しな
い 。 こ の 事 は θ ろご豹75-。程 度 に お げ る 変 化 で(2-7)式 で 示 さ れ
て い る よ う に ナK銀一 容 液 界 面 の 界 面 張 力 の 渡 化 は 水 銀 の 「ぬ れ 」
す な わ 右 θ の 齋 化 に,大ぼ る 影 響 を 示 さ な い た め て あ る と 考 之 ら れ る。
し カ＼し な が ら 電i解・質 の 種,類6ご翼 な り.NαOH.KGNま た はNaユS
水 溶 液 の 場 合IA.歯2-5図 お よ びi)e2-6図 に 宗 さ れ て い る よ う
に 水 銀 一 溶 液 東 面 の 界 面i護力 の 梵 化k対 応 し て 水 銀 の 壕 鯛 街 も 若 し
く変 化 す る こ と が 示 ざ れ て い る.こ の こ と は.永 銀 一 溶 液 界 面 の 界
面 張 力 の 齋 化 が 直 接 培 隅 角 の 変 化 に 影 響 を 与,之る と い う よ り は む し
乙 こ れ ら 電 解 質 の イ 才 ン ボ 水 銀 の 界 面 に 対 し てNαGe.KG2な ど
の 電 解 質 イ 大 ン と は 異 な っ た 挙 動 を す る こ と を 量 す も の で あ る と 考
乏 ら れ る 。
3)71〈eeの電 荷 と 「ぬ れ 」(楼 購 角)
永 銀 一 電 解 質 溶 液 系 に お サ る 水 銀 の 電 荷 と 接 縮 角 と の 関 係 を 求 め
た 。
KC2NαCZお よ びNαOHのo./N7kl容1夜k対 す る 毛 管 電 位 曲 線
を 求 め た 結 累 は 黄Z-7図 の よ う で あ る 。 大2-7図 ヒ 示 さ れ て い
る よ う に,印 加 電 圧 を 養 化 ざ せ る と 界 面 張 力 は 二次 曲 線 的 奄 疲 化 を
す る 。
毛 管 電 位 曲 線1・つ い て はLLI・Pm…n2?硫 磁 舵 脚/)a…nSと
∠)eレαnα矛んan23)らに よ リ理 論 的 表 系 の 研 究 が 行 な わ れ て い る 。
Gnaha?meは(}tbbsの 吸 着 式 を 応 用 して 溶 液 側 ヒ 組 成 の 養 化6こ'な
い 場 合 はHe∠mh・ ∠tz-Li!・ρ・nannの 式b繍 立 す る こ と を 証 明 し て


























































































こ こ に 涜 は 界 面 張 力 、
積 、 宅 は 電 荷 密 度 を あ ら わ す 。 この 式 よ り求 め ら れ る 客1戎
コ ン デ ン サ ー の ご と ぎ 電 気 二 重 唇 参 彪 成 芝 れ て い る 場 合 の 電 荷 密 度
で あ 零..
労2-7図 の 各 曲 線 か ら 水 銀 の 界 面 電 荷 を 求 め る と}t'2-8図 に




才2-7図KC名 、NαC亀NαOHのO.IN溶 液 差用 いた 湯 合
の 毛 管電 位 曲線.
の 式 か ら 電 荷 を求 め る こ とが 土 来 る。
一 葺吾 一 書雲 一z(・-8)




































































KC£NαC2お よ びNα0ト 十
ノ
と るマ認 め ら れ る。
一 方
,
す る 接 鰯 角 の 褒 化 を 測 定 し た 結 果 は ヤ2-9図 の よ う で あ る.
一〇.2-O.4-O.6-0.8-LO-1.2-14-1.G-1.8
印 加 電 圧V
KC2、Na・C2,NaOHの0.1N溶液 にお ける 水 銀 一 溶 液 界 面
の 電 荷 密 度
ヌき液 中 で は ぼ ～'同じ傾 向 で 変 化 す る こ
こ れ ら の 電 解 質 溶 液 中 ヒ お け る 水 銀 の 印 加 電 圧 の 養 化 に 対
・19・




























印 加 電 圧V
KCZ,NaC2,肱OHのqlN溶液 に お け る 水 銀 に 対 す る
棲 鰐 角 の 変 化
労.2-9図 の 結 累 か らKCZNαC之 水 溶 液 ヒ お い て71く銀 の 接 鰯
/
角 は 印 加 電 圧 の 齋 化 に か か わ ら ず ぽ と ん ど 変 化 し な い 。 しか し
NaON溶 液 に お い て は 若 し く 変 化 す る こ と が 認 め ら れ る。
っ ぎ にNαOH溶 液 に つ い て 濃 度 を 変 化 ざ せ た 場 合 の 毛 管 電 位 曲 線































印 加 電 圧VO比


















lk2-/0図 の 結 果 か ら ,水 銀 の 電 荷 を 叢 め れ ば 歯Z-〃 図 に 禾 す
結 果 ボ 得 ら れ る 。
一 方NaOH溶 液 の 濃 度 疲 化 に よ る 水 銀 の 接 鰯 角 の 変 化 は 旋 え 一
ノ
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「 　鏑 レ=貯商「h旨 吻一…鳶寸 』
印 加 電 圧Volt

























第2-12,図NαOH溶 液 の 膿 度 変 化 お よ び'印加 電 圧 の











































栄z-9図 お よi,i夫2-/2図 よ リ 明 ら か な よ う にNaOH水1蓉
ノ
液 の 場 合kは 水 銀 の 電 荷 が 零 と 考 之 ら れ る 付 近 で 培 鰯 角 は ほ ぼ 最 大
イ直 を 示 し て い る 。 こ の 結 果 はIBtunsλ4)が石 墨 ヒ っ い てINKce溶
液 中 ヒ お1ナる 楼 鯛 角 勧 く素 気 泡 ヒ よi)測 定 し、 灘 蜀角 と 電 荷 と の 関
係 を 求 め 最 大 の 接 鰯 角 ボ 得 ら れ る 時 の 電 荷 は 零 電 荷 の 時 で あ る こ
と ま たKCLbanOtry2s)らが 水 銀 上 に 電 解 的 ヒ 水 素 ガ蒐ス を 繕 生 辻 し
ノ
め壌 鯛 角 と 印 加 電 圧 と の 関 係 を 求 め て い る が 零 電 荷 付 近 で 楼 隔 角ノ
・23・
は 最 大 と な り約/DO一 を 云 す 結 果 を 得 て い る こ と と 一 致 す る も の で
あ る 、」しか しKCOあ る い はN(しCら水 溶 液 の 場 合 は フK銀の 電 荷 の 若
しい 疫 化 、こか)わ ら ず 壌i鰯角 の 看 しい 疫 化 は 認 め ら れ な いnす な わ
ち この 零 電 筒lcお い て 接 鰯 角6〈ft大と な る と い うB戸Lt7しsあ る い は
Kqbanowら の 研 究 の 結 果 は.本 研 究lcお い て はNaOH永 ・溶 液 を
用 い た 場 合 に 認 め ら れノNαCZ,KCB永 溶}夜を 用 い た 場 合1(は 認 め ら
れ な い 。 以 上 の 結 果 は 永 銀 の 界 面 が 元 未 疎 水 性 で あ る た め 楼 鯛 角 の
値 双 大 き く 電 荷 の 変 化 ヒ よ る 接 鯛 角 の 齋 化 がB月瞭 ヒ あ ら わ れ 難 い
ノ
こ とkも 原 因 す る と考 之 ら れ る が 、 電荷 モ の もの が 「ぬ れJに 大 き
奪 影響 を 与 え る と い う よ りはFむしろ吸 着 す る イ 大 ン の 種 類 ゐご支 配 的
ヒ{乍用 す るも の の よ うに 思 わ れ る。 も しイ オ'ンろ∵水 銀 表 面 に 吸 着 し
て 水銀 表面 を 疎 永 性kあ る い は 親 永住 ヒ 疲 化 す る 場 合 は,吸 看 ヒ よ
リ水 銀 の電 荷 は 恋 化 す る と 同 時 に接 鯛 角 も 齋 化 す る で あ ろ う し ま
た イ オ'ノの 吸 着 が オく銀 表 面 の疎 永 性 化 あ る い は親7K住 化 ヒ 対 し て影
響 を 示 さ な い場 合 鷹 そ れ ら の イ 才 ン の 濃 度 変 化 ヒ した が い7K銀表
面 の 電 荷 は 変 化 す る ヒ も か が わ ら す 棲 鯛 角 ヒ は 若 しい 疫 化 を 与 えな
い と 考 え ら れ る か ら で あ る 。 した が っ て 鉱 物 表 面 ヒ 吸 着 して 鉱 物 の
電荷 を1-Ztせしめ 得 る イ オ ン6こ'鉱 物 の 蓑 面 を 疎 水性kま た は 親 水
'
性 に 変 之得 る 種 の 場 合 は1鉱 物 の 電衙 は 当 然 鉱 物 の 浮 嘘 性 に 相 関 す
る も の で あ る と 准 察 さ れ る 。
2-4結 言
・K銀一 無 機 電 解 質 溶 液 系 ヒ っ い て ・k銀一 溶 液 界 面 ヒ お け る 聡 面
張 力 と 楼 鯛 角 お・よ び 水 銀 の 電 荷 と 接 鯛 角 と の 関 係 を 求 め っ ぎ の 結
票 を 得 た 。
(DNaC2 、CαC22、AeC23,KC2、KzsO4.k31=e(CN)6,HCL,
NαOH,Nα。Sお よ びKCNの 電 解 質 港 液)6ilモの 濃 度 の 増 加 と と も に
1〈ee一容1夜界 面 の 照 面 張 力 を 低 下 せ しめ.緬 張 力 低 下 の 程 度 ば イ
ナ ソ σ)モル 数 お よ び 価 数 と 関 係 が あ る。
(のNaC9 ,Kv2水 渥 熱 ・お い て ぱ,容 疲 纏 度 の 測 ヒヒ よ る ・k銀
・24・
一 溶i夜界 面 の 界 面 張 力 の 褒 化 ヒ 応 じ て 永 銀 の1妾鯛 角 の 著 しいii5化1ま
認 め ら れ な い 。 しか し,浮 遊,送鉱 ヒ お い て と く に 若 しい 影 響 を あ た
え るN(xOH,Nα ユSお よ び1KCNの 永 溶 液 ヒ お い て は 水 銀 一 溶 液 界
面 σ)界面 張 力 σ)齋化 に 応 じ て 永 銀 の 接 鰯 角 も 巷 し く 変 化 す る 。 す な
わ ぢ 同 程 度 の 界 面 張 力低 下 を ぎ た す イ 才 ノ で も 桜 鯛 角 に 変 化 を 与
え る 程,度ヒ は 若 し い 差 異 が あ る 。 し た が っ て 界 面 張 力 の 褒 花 と 卑妾鯛
角 と の 闇 ヒ は 焼 ず しも 相 関 性 バ 認 め ら れ な い 。
GのYoungの 式 を 検 討 し た 緒 果
Of・/
dXsLん 。∫Znθ
を 誘 堕 し た 。 こ の 式 か ら ～胤 の 変 化 が θの 養 化 に 及 ぼ す 影 響 は θるこ
零k近 い 蒔 に 若 し く、 水 銀 一 港 夜 界 動 ・お1ナる よ う ヒ0の 働 状 差
い 場 合 は 裾Lの 憂 化 は θ の 変 化 ヒ 及 ぼ す 影 響 は ・]r&いこ と を 考 察 し
た 。
(iv)'NaOH水溶 液 に お い て は 水 銀 の 電 荷 の 変 化 ヒ 応 じ て 培 鰯 角 ぱ
着 し・<変化 す る 。 しb'しN〔zC2,KC27K溶 液 中 で は7κ銀 の 電 荷 の 若
し、いi婆化 に か6'わ ら ず培i鯛角 の 痩 化 は 認 め ら れ な い 。 した が っ て 水
銀 の 電 荷 と 接 鰯 角 と の 間 に は 訟 ず し も 相 関 性 は 認 め ら れ な い 。
攻 上 の 結 果 か ら 水 銀 表 面 の 電 荷 は イ 大 ソ の 吸 着 ヒ よ り 店 化 す るbご
永 銀 の 接 解 角 の 餐 化 は イ 大 ン の 種 類 に よ り 異 な る も の で あ る こ と を
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第3章 電解質 溶液 中の 水銀ならび に
硫 化鉱 物 の電極 電位
3-1緒 言
KGNNαOト 斗あ る い はNα ユSな ビ の 電 解 質 は'浮遊 選 鉱 に お い て は
ノ
仰 制 剤 と して 良 く知 ら れ た 試 薬 で あ る 。 こ れ ら の 仰 制 剤 の 作 用 機 構
は従 末 よ リ種 々 論 じら れ て 末 た 。 例 之ば(}ateStJ〈zcoムSenノ)は
シ ア ン化 物 ぱ 常 に鉱 物 表 面 ヒ顕 徴 鏡 て 認 め う る程 度 の 疲 化 を 生 ず る
と越 べ(}αctdtn2)らは ク ロ ム 酸 塩 の 方 鉛 鉱 に 対 す る抑 制 作 用 は 不
ノ
溶 解 性 の ク ロ ム 酸 鉛 の 生 成 に 基 づ く も の で あ る と の 見 解 を 逮 べ て い
るaさ ら ヒ 親7k性 を 与 吏 る 表 面 被 膜 の形 成 に対 し て ,Tag9}t/de乙
(}aidZceお よ びzie/?L3)は化 学 及 応 に よ り 説 明 し よ う と し
∫ぱ んexLa'nd4)はイ 才 ン 吸 着 説 で 説 明 を 試 融0。 。kお よ が 乙astS)
ノ
は中性 分 子 吸 着 説 を 唱 え て そ れ ぞ れ 異 な っ た 見解 を表 明 して い る 。
以 上 の よ うヒノ 浮 遊 選 鉱 に 使 用 さ れ る 主 と して無 機 電 解 質 の柳 割 剤
の 反 応 機 構 ヒ 関 して は 未 だ'充分 に は 明 らる・に ざ れ て いな い 。 この よ
うヒ,研 究 老 閤 ヒ 見解 が 異 な っ て い る原 因 と し て 賊be1ヒ 鉱 物 の
去面 が 速 や が ヒ 酸 化 し表 面 に変 化 の起 り易 い こ ヒ、 士21c鉱 物 の 挙
動 を 支 配 す る 主 要 を 友 応 が 極 め て 僅 か の 反 応 量 で あ る た め 現 在 の
研 究 枝 術 お よ び方 法 べ 辰 応 の機 構 を充 分 ヒ 論 σ検 討 を 可 能 とす る ま
で に 至 っ て い を い こ とヒ よる も の と 考 之 ら れ る 。
若 者 は ☆2章lcお い て は 固相 と して の鉱 物 を 使 用 す る代 りにフK
ノ
銀 を使 用 し 永 銀 一 電 解 質 溶 液 系lcお{ナる 永 銀 の 接 鰯 角 ヒ対 する 界
面 張 力 の 影 響 な ら び に 電 筒 の 影 響 を検 言寸し 鉱 物 の 浮 遊'!生に 対 す る
ノ
固 一 液 界 面 の 物 理 化 単 的柱 質 の 薫 義,さ らヒ 固 一液 界 面 友 応 に 主 要
な 役 割 を果 す因 子 ヒ っ い て 検 討 した 。電 解 質 イ 才 ノ の添 加 ヒ よ り固
一 液 界 面 張 力 は顕 若 、(変化 す る6こ,「 ぬ れ 」 と は 訟 ず し も 相 関 的 関
29・
係 臓 め ら れ ず,離 質 イ わ の 種 類lcよ り 「ぬ 煽 ・ 対 する 影 響
は 若 しく 異 な る こ と を{勧 ・め そ の 結 果,浮 麹 生を 支 配 す る 「ぬ れ・
(接鰯 角)ヒ 影 響 を 与 え る 因 子 ぱ 固 一夜 界 面張 力 あ る い は 電 荷 モ の
も ので あ る とい う よ りば む しろ 吸 着(あ る い は 頂 応)ず る 電 解 質
ノ
イ 才 ン の 種 類 が 重 要 で 固 一液 界 面 張 力 あ る い は 電 荷 は 肱 ず しも 親
ノ
木性 あ る い は 疎 ・k性を 支 配 す る 因 子 で あ る とは 断 定 で き な い こと を
明 らろ'ヒした 。
一般 ヒ化 学 及応 ヒ お い て は 友応 の 可 能 性(親 和 力)、 友 応 後 の 状
態 さ ら に 及 応 を 支 配 す る 因 子 な と に っ い てのi禿明 に は 熱 力 単 的研
究 を 腰 と す る.し わ＼し て 熱 力 学 ヒ よ リ墓 礎 付 ら れ た 電 知 ヒ学 的 研
細 ま極 め て 働 ・な 反 応 量 に対 して も鋭 敏 な 結 果 を 示 しJ分 祈 化 学
腐 蝕 電解 な どの 化 学 の 領 域 ヒ お い て 盛 ん に 利 用 さ れ てい る、
本 動 ・お い て は 、 ☆2章kお い てS月ら6'ヒさ れ た 「ぬ れ ・ に 影 響
を 与 之る 電 解 質 イ オ ン の 鉱 物 界 面lc対す る 反応 機 権 を 究 明 す る た め
ヒ 前 章 に お け る と.同様 ヒ精 製 蓉 易で あ り か っ 界 面現 象 の 研 究 に
ノ ノ
し ば し ば 使 用 さ れ て い る 水 銀 を 使 用 し1司 時 に 天 然、の硫 化 鉱 物 を併
用 して 永 銀 一 電 解 質 溶.i夜系1な1らが ヒ 硫 化 鉱 物 一 電 解 質'溶1液系 の 暫 極
電 位 を 測 定 し電 気 化 学 的 ヒ 固 一 液 及 応 を 検 討 し,さ ら ヒ 壕 隅 角 な ビ
を 測 定 す る こYよ り淳 遊 注 と の1関係 を 明 ら ろ'に し た 、
3-2試 料 お よ び 測 定 方 法
試 料 と し て 周 い た 水 銀 は 前 章 と 同 様 の 処 理 す な わ ち 室 気 を 長 膳
間 通 ず る こ と よ り卑 金 属 合 金 成 分 を 克 分 酸 イヒ し て 浜 紙 を 用 い て 除 去
し,ざ ら ヒ 稀 禽 酸 処 理 を 数 回 行 っ た 後.減 圧 蒸 溜Z回 を 行 な・て精 製
し た も の て・あ る 。
鉱 物 試 料 と し て は 柵 原 鉱 由 産 の 寅 鉄 鉱 お よ び 神 岡 鉱 山 産 の 方 鉛 鉱
を 選 定 し た 。 ≧れ ら の 鉱 物 ぱ 大 割 さ れ た 鉱 石 片 よ り 割 目 の 少 な い も
の を 選 ら び)れ を お よ(i/3η倣x6zaWt×3.S?,t'"1程度 の 直 方 体k成 型
す る 。 っ ぎ に カ 一ーボ ラ ン ダ ム を 用 い て ガ ラ ス 板 上 で 自 く 研 磨 し 表 面
を 齎 ら ろ・に 仕 卦 尤 蚤 後K純 ・1く頓 く 洗 豫 し真 室 乾 燥 を 行 な∠・ た 。
'30・
真 空 乾 燥 は 実 験 直 前 ま で行 な った 。鉱 石 と導 線zの 寝1続部 に 当 る
部 分 は 接 鰯 抵 抗 を 少 な くす る た めに 鉱 石試 片 の 上 部 約5mntの 部 分
に 金 蒸 着 を施 こ した。
電 極 電 位 の 測 定 ば ☆3-1図 お よ び労3一 え 図 に 示 す よ う に ノK
　































































































C'飽 和 甘 乗 電 極
飼'便 温 橿
・31・
鉱 物 の 場 合 は硫 化 銃 物 試 片 を 一 っ の 電極 と し他 方 の 電 極 に は椀 和 力
・ 幻 庵 極 を恥 て,両 極 悶 の 離 差1堀 場 製 鮨 纐 空 管 電 位 計
お よ が横 河 製P-1型 だ テン シ ヨ メ ー ター を 使 用 して 測 定 し た 。




































































第3-2図 硫 化 鉱 物 の電 極 電 位 測 定 袋 置 図
A:寒 天 橋
C飽 和 甘 莱 電 極
E試 験 溶 夜
P電 位 差 計
B:鉱 石 試 片 保 梼 誉
D.鉱 石 試 片
M、'1亘 圭品 槽
水銀 の 穫 鰯 角 の 測 定 は 前 章 で テ し た 方 法 と 同 じ よ う に し て測 定 し
た 。 電 極 電 位 お よ び 接 鰯 角 は 恒 温25±O.5。cに お い て 測 定 し た 。
水 銀 商 下 電 極 て は 水 銀 柱 の 高 重 に よ っ て 商 下 問 隔 は 異 な る ボ 本ノ
実 験 に 伊 用 しr=毛 細1畜 で ば 滴 下 闘 隔 を 嵐 溜 水 ヰ・で は/8'v、3Secに
・32
変 化 ざ せ る こ と が て き る 。 滴 下 問 隔kよ る 電 極 電 位 測 定 の 一 例 を 示
せ ば'次3-/表u)よ う で あ る 。 商 下 電 極 の 電 位 ぱ 滴 の 形 成 お よ び 落
下 に 伴 な っ て 電 位 が あ る 億 牟 の 振 巾 を も っ て 電 位 き十ヒ あ ら わ れ る 参
☆3-1表 の 電 位 の 値 は そ σ)上限 お よ び 下 限 の 値 の 平 均 値 を 示 し た
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二電 極 電 位 は 飽 和 力 ロ メ ル 電 極 ヒ 女寸す る 電 位
な お,こ の よ う に 水 銀 商 下 電極 を用 い て電 極 電位 を 測 定 ず る場 倉・
は 滴 は あ る 閤 隔 で落 下 し 界 面が 更新 す る か ら溶 液 と 永 銀 の凄 す る
瞬 間 は ご く僅 が で あ る。 し たボ っ て こ の 僅 ろ、の 時 閤 で示 す 電 極 電 位
ボ 平 衡 値 ヒ 蓬 して い る か 否 か を前 も って 薩 ろ'めてお く こ とが 必i要で
あ る 。 この た めに 永 銀 の 電 極 電 位 の 時 間 的 齋 化 を 弐3-3図 に 示す
よ う な 装 置 を 用 い て1則定 した 。 そ の結 果 の 一例 を☆3-4図 に 示 す。
検討 緒 果 よ りpH働 ご酸 性 の 腫 を 宗 す 場 創 叉外 は水 銀 の 電 極 電 位 は
き わ め て 短 時 間 で 平衡 状 態 ヒ 達 す る こ とbぐ認 め ら れ た 。 本研 禿lcお
い て は き はめ て短 時 間 で 平衡 値 に 塵 す る場 合 ヒ つい て 測 定 を 行 な っ
た 。 う～3一 ア表 に 示 さ れ て い る よ うヒ,商 下 閤 偏 は ぽ と/しビ 電 極 電
位 ヒ 影 響 を与 之 を い か ら 以 後 の 測 定 は5sec前 後 の 滴 下 間 隔 で 行
/






















































第3-3図 水 銀 の 電 極 電 位 を 時 間 的 に
測 定 す る 装 置
A'水 銀P'電 位 差 計
C飽 和 甘 飛 電極M厘 温 槽
硫 化 鉱 物 の 電 亟 電 位 を測 定 す る と 葦 試 験 片 を 水 窓 液 中 に 漫 して
か ら時 間 的L電 位 の 変 化 する こ とが 認 め ら れ る 。 電 位 の 時 闇 的 変 化
の 一例 を 示 せ ばナ3-5図 に 示 す よ う で あ る。 一般 ヒ1痔閥 と共 に 電
極 電位 は1上一昇 あ る い は 下 降 す る が,あ る晴・閤 経 過 す る と 一 定 値Kな
ろ 傾 向 を 示 す。 平 衡IALktzずる 時 閤 は 系Lよ っ て 幾 分 か 異 な っ てい
る751、 約/時 闇 半 ～z瞬 間 位 の 経 過 時 問 後 に は 電 位 の 齋イヒば ほ とん














































































　 　　 　し 　 　 　ロ　 　 　　へ 　 　ロ　　 　 へ 　 　 　　 へ
60時 間(7nLn)120
硫.化鉱 物 の 電 極 電 位 の 時 間 的 変 化
・3G
な。お'使用 し た 蒸1留水 は 電 導 度 ノ∠D-6ntAo.cm一ノの 純 水 で あ り,づ'つ
電 解 質 は す べ て 試 薬 特 級 で あ るtJカ ロ メル 電 極 はKC・e,飽 和 力
工]メル 電 極 て あ り,と く ヒ こ と わ ら を い 限 り電 極 電 位 の 測 定 値 ぱ 飽
和 力 ロ メ ル 電 極 に 封 す る 値 で あ る 。 ま た 試 験 溶 液 はNzガ ス に よ り 溶
存 酸 素 ボ 除 去 さ れ て い る 。
3-3測 定 結 果 お よ び 考 察
1)水 銀 に つ い て
NαCZ.KCZ,NαOH、Nq2SJNaCNKCNな'ど の 電 解 質 水 溶
液 の 農 度 を 変 化 して 水 銀 の 電 極 電 位 を 測 定 し た 。 測 定(り結 票 は ナ3
-6図 ヒ 示 す よ う で あ る。 う73-6図 に 示 ざ れ て い る よ う にNα ㏄
まtIはKCZσ)水 溶 液 ヒ お い て1ま濃 度 変 化1:よ る7k銀 の 電 極 電 位 の
養 化 は'きわ め て 僅 少 て・あ る 、 一 方Nα,S .KCNま た はNαCNの 水 溶
液 ヒ お い て は 農 度 授 化 に 伴 な う フ1<銀(万電,極電 位,の褒 化 は ぎ わ め て 大
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電 解 質 の 濃 度
第3-6図 各 種 電 解 質 の 濃 度 と水 銀 の 電 極 電 位
37・
の 電 極 電 位 の 変化 左 認 め ら れ る 。
この よ う)(測定 ざ れ た永 銀 の 電 極 電 位 を 永 銀 一 溶 液 界 面 にお い て
電 子 の 授 受 が行 なblれ る酸 化 選 元 電 位 で あ る と仮 定 す れ ば
〔R・のe-〔o・ 〕+x・(3一 ノ)
(3../)式の 友 応 旙 乃 れ る.こ こ[c〔R・d〕は還 元 型 の 物 質 の
鍍 一 〇。〕は 酬 狸 の 物 動 濃 度nlaKr・1・ 関 与 す 繍 子 ・の数
を あbわ す 。
上 記 の 友 応 に お け る 酸 化 選 元 電 位 は,
Eぞ+暑 払 揚(・ 一・)
(3-2)式 で あ も わ ざ れ.こ こ ヒE。 は 各 系 ヒ 固 有 の 単 極 標 準 電 位
・(ある 。Rは 気 体 定 数,下 は 絶 対 温 度,Fは フ ァ ラ デ イ 定 数 で あ る.
永 銀 とNαC名 フk溶液 が 楼 鰯 し て 界 面 ヒ 電 子 の 授 受 が 行 わ れ る と 仮









な と で あ る 。 ま た フ1く銀 と 他 の 電 解 質1容液 が1妾鯛 し た 場 令 に つ い て も
同 様 に 幾 っ か の 反 応 が 考 え ら れ る 。
こ れ ら の 友 応 に っ い て(3-2)式 を 適 用 す れ ば 平 衡 農 度 を 菜 め'
る こ と が で き る ・NαC2 ,Kce,N・OH,NαCNお よ ガNα 。Sの/N
容 液 に お い て 、 考 之 ら れ る 辰 応 ヒ 対 す ろ 平 衡 農 度 を 計 箪 し た 結 果 は
歩3一 え 表 の よ う て あ るr.こ こ にCは 濃 度Nは 理 想 溶 液 と し て 計
算 し た モ,し分 率,pは 分 圧 て あ るtt
士3-Z蕩 ヒ 示 さ れ て い る 各 辰 応 系 の 平 衡 濃 度 を 比 較 す れ ば
ノ
KCやNαG!の 電 解 質 溶 液 の 平 衡 濃 度 は い ず れ も 極 め て 小 て あ る.」
これ ヒ 対 しNCtCNあ ろ い はNα ∠Sの 電 解 質 溶 液 に お い て は 若 し く 大
・38'
第3
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1墾 …竺 色L __L_L.一 一_
で あ る ・ こ の 平 衡 膿 度 の 大 小 は ・k銀溶 液 界 面 に お け る 電 子 のE受 の
程 度 を 示 す も の て 、(}ノ・aんαn～e6)は平 衡 農 度 の 青 わ め て ・〕・誉 る 場 含 は
電 子 の 慢 受 の 行 わ れ な い 理 想 命・極 性 電 極 て・あ リ 平 衡 膿 度 の 大 な る
場 合 は 非 理 想 分 極 性 電 極 と 定 義 し て い るtJ以 上 の こ と6・らiNNαC・e
ま た二はKC君 水1容液 ヒ お い て は 水 銀 界 面 て・電 子 の 授 受6こ'ぽと ん ど 行 な
わ れ ず,一 方INNαCNあ る い ばNα ≧S水 港 液1こお い て 尽 永 銀 界・面 て
多 分k電 子 交 換 が 行 わ れ て い る 可 能 性iSl'認め ら れ る 。
以 上 の こ と6'らNαGN ,KCNま た はNa,S電 解 質 イ 才 ン1ま,NαC£
ま た はKC2・ 電 解 質 イ 才 ン と は 異 な った 挙 動 を 示 す も の で あ る こ と
が 椎 察 ざ れ る 。
2)硫1化 鉱 物 に っ い て
黄 鉄 鉱 お よ び'方鉛 鉱 に つ い て 各 種 電 解 質 溶 夜 に 浸 漬 し た 場 合・の こ
れ ら硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 と 電 解 質 の1裳度 疲 化Zの 関 係 を 測 定 し た 純
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電 解 質 の 濃 度(7noL/c)
第3-7図 各 種 電 解 質 溶 液 の 濃 度 変 化 に よ る 黄 鉄 鉱
の 電 極 電 位
弐3-7図 お よ び うぐ3-8図 ヒ 示 ざ れ て い る 結 果 か らNaCZあ'
る い はKO息 水 溶 液 中 ヒ お げ る 黄鉄 鉱 あ る い は 方 鉛 鉱 の 電 極 電 位 は
これ ら 電 解 質 の 農 度 の 齋 化 に ろ')わら す ほ とん ど 疲 化 しな い 、 しか
し トJα,Sは黄鉄 鉱 お よ び方 鉛 鉱 σ)電極 電 位 を と も にi蕎し く変 化 せ し
めKGNは 衝鉄 鉱 の 電極 電 位 を 着 し く疲 化 せ しめ る6こ.方 鉛 鉱 の 電
極 電位 は さほ で に 変 化 ぜ しめ な い.ま たNaOHは 黄 鉄 鉱 お よ び方 鉛
鉱 の 電 極 電 位 を と もkか な り変 化 せ しめ る 、
硫 化 鉱 物 に っ い て の 測 定 結 果 を 水 銀 の 場 合 と 同 様 に考 之 れ は、
NαC君あ る い はKC名 は こ れ ら の 硫 化 鉱 物K対 し て は 及 応'性ぱ 錫 わ
く/一 方 融 情llとして 一般 ヒ 考 之 ら れ て い るN・OH、NαGNお よ び
Na。sな との 電 解 蜘 ま硫 化 鉱 吻 界 面 ヒ 対 して 電 子 の授 受 の 行 わ れ る
・4Q・























電 解 質 の 濃 度(勿 。ゲの
第3-8図 各 種 電 解 質 溶 液 の 濃 度 変 化 に よ る 方
鉛「鉱 の 電 極 電 位
酸 化 還 元 及 応 に よ り反応 す る傾 向1があ る こ と が 椎 察 さ・れ る た だ し
NαCNは 方 鉛 鉱 の 電極 電 位 に あ ま り影 響 を 与 え な い こ と か ら,NαCN
は 方鉛 鉱 に対 して 摂 応 性 ボ 弱 い こ と駅 准 察 され る。
3)水 銀 の 接 鱗 角 ヒ 及 ぼ す 電 解 質 の 影 響
NaC.e,KC名NaOH,KCN,お よ ～ブN(z2Sの電 解・質 永 溶i夜中 に お い
て 電 解 質 の 濃 度 を 変 化 し た と き の 水 銀 界 面 の 氷溶 寂 に対 す る 楼 鰯ノ
角 の 齋 化 を 求 め た 緒 果 は ☆3-9図 に 示 す よ う で あ る 。 労3-9図
の 緒 累 ろ'ら明 ら ろ＼な・よ う にNaOH ,KGN、NazSな と1'の電 解 實71〈1蓉液
中 ヒ お い て は 電 解 質 の 濃 度 の 変 化■こよ リ7K銀 の 壕 鎧 角 は 若 し く 変 化
ず るe一 方NαCZKceな ど の 電 解 質 水 溶 液 中 ヒ お い て は 電 解 質 の
ノ














電 解 質 の 濃 度(N)
第3-9図 各 種 電 解 質 の 濃 度 と フk銀の接 鰯 角
こ の よ う に 一 般 に 抑 制 剤 と し て 使 わ れ 鉱 物 の 浮 遊iまに 顕 若 な 影
響 を 与 え るNαOトi,KCN・,NazSなと は ,水 容 液 中 ヒ お いKは 水 銀 お
よ ガ 硫 化 鉱 物 界 面 ヒ 対 し て 電 子 の 授 受 の 行 な わ れ る 酸 化 還 元 及 応 に
よ り 及 応 し そ の 結 果 と し て 浮 遊 往 ヒ 影 響 を 与 え る も の で あ る と 准
察 さ れ る 、
3-4結 言
氷 銀}電 解 質溶 液 乳 硫 化 鉱 物 一 電 解 質 溶 液 系{こつい て 水 銀 お よ
が榔 ヒ鉱 物 の 電極 電位 を 測 定 概 あ わ ぜ て ・1〈9Rの港 測 ・対 す る楼 鰯
角 を 測 定 しっゼ の こと が 明 ら か ヒ さ れ た 。
フk銀一電 解 質 容 液 系Kお い て 電 解 質 の濃 度 疲 化 ヒ よ る;・1く銀 の 電
極 電 位 は電 解 質 の フk銀ヒ 対 す る 及応 の程 度 ヒ よ り 異 な り,KCNNa2S
ノ
な ビ は 顕 著1こ電 極 電 位 を 痩 化Eせ る が,NαC£ お よ びKCLは 水 銀
の 電 極 電 位 に あ ま り 齋 化 を 与Zな い 。 ま たNαOHぱ が な り 電 極 電 位
・42・
■…:,gイヒ辻 し め る 。 一 方 ,7K銀 の4妾鰯 角 の}則定 ろ'らKCN,Na2S,NaOH
な ど の 電 解 質 は 培#tres角}tも大 な る 痩 化 を 与 え い す れ=し1農度 の 噛 加
て と も に 楼 角蜀角 は;成・レ す る。 しろ'るkNαCZあ る い はKG,eの 水 銀
の 電 極 電 位 に 疲 化 を 与 え な い 電 解 質 は 濃 度 の 増 加 に か が わ ら ず 接 鰯
角 ヒ は 店 化6ご認 め ら れ な い 。
寅 鉄 鉱 お よ び 方 鉛 鉱kつ い て 電 極 電 位 を 測 定 し た 緒 果,NaC名 あ
る い はKC.eの 電 解 質 は フk銀を 使 用 し た 場 合 て 同 様 に 硫 化 鉱 物 の 電
極 電 位 に 蛮 化 を 与 え な い 猷,浮 遊 選 鉱 に お い て}般 に 抑 制 剤 ＼(二し て
使 用 さ れ るノ ず な わ ち 硫 化 鉱 物 の 浮 遊 性 ヒ 顕 若 な 影 響 を 与 え る
NaOH,KCN,Nα2Sな ど の 電 解 質 は 硫 化 鉱 物 の 電 位kも 着 し い 変 化
を 与 え 水 銀 一 電 解 質 洛 液.系の 場 合 と 同 様 な 傾 向 が 認 め ら れ る 。
〔}haろa7れeの理 論 ヒ し た,6〈hって 検 討 し た 緒 果 永eRlc接 し て7)く銀
'
の 電 極 電 位lcfaり 齋 化 を 与 え な いNαC2 ,KC・e,をど の 電 解 質 ヒ つ い
て)a.・k銀 一 溶 液 黒 面 に お し・て 電 荷 の 授 受6ごほ と ん ど 行 な わ れ ず〕
一 方 水 銀 の 電 極 電 位 を 箸 し く 変 化 せ しめ るNα
zミNαCNを ど の 電 解
質 は 水 銀 界 面 ヒ 対 して 多 分 ヒ 電 子 の 覆 受 グ 行 な わ れ る 及 応 ヒ よ っ
て 結 合 す る こ で を 考 察 し た 。
レ又上 の こ と か ら ,再L遊 選 鉱kお1ナ るNαCN、KCN/N(λ2Sお よ び'
NaOHな と・の 電 解 質 の 仰 制 作 用 は 鉱 物 界・面 に 対 して これ ら 電 解 質
イ オ ン が 電 子 の 授 憂 の 行 な わ れ る 及 応kよ っ て 結 合・す る こ と に 墓
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第4章 ザ ンセ ー ト水溶 液中 の水 銀 な ら
びに硫化 鉱物 の電 極 電 位
4-1緒 言
be3章ヒ お い て は 戸K銀 一 電 解 質 溶 液 系 お よ が硫 化 鉱 物 一 電 解 質
溶 液 系 ヒ っい て,そ れ ぞ れ7k銀お よ び硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 を 測 定 し,
浮 遊 選 鉱 に お い て 無 機 電 解 質 が 抑 制 剤 と して 仮 用 す る 場 合 の これ ら
無 機 電 解 質 の 鉱 物 に 対 す る 及 応 を 検 計 し、 が っ 鉱 物 の 浮 遊 注 に お よ
ぼ す 影 響 を検 計 した。
鉱 物 粒 子 ぱ 補 収 剤 に よっ て 浮 遊 性 ろこ与 之ら れ る 。そ の 意 昧 で 浦 反
剤 は 浮 遊 選 鉱 ヒ お い て 最 も 重 要 な 役 割 を果 ず も の で あ る と い 之 る 。
現 在,浮 遊 選 鈎 こよ っ て処 理 さ れ てい る 鉱 物 の 大 半 は翻 ヒ鉱 物 で あ
リ 硫 化 鉱 物 の痛 収剤 ヒ して ぱ ザ ン セ ー トが 最 も 広 く使 用 きれ て お
り ザ ン ゼ 日 一は 最 も重 要 な 浦 収 剤 で あ る。
した が って ザ ンゼ ー トの 鉱 物 に対 す る 及 応 ヒ っ い て は 玖 前 か ら
多数 の研 究 荻 な ざ れ ザ ンセ,一トグ 化 学 覆 応 ヒ よ っ て鉱 物 表面 に 結ノ
合 す る6・あ る い は 吸 着 に よ る か の 議 論 ボ な 一され て 宗 た 。 犀ax}e・XL/)
お よ ・び7asgahtユ)匿 ザ ン セ ー ト は硫 化 鉱 物 と 友 応 し 重 金 属 ザ ン セ
ー)・ゐ性 成 し ,モ の 溶 解 劇 蓮 要 で あ る と 考 乞SL。dL・ ・3)は ザ ノ
セ ー ト は 畷 着 さ れ る だ け で 鉱 物 表 面 ヒ 重 金 属 ザン セ ー ト は っ く ら
ノ
な い と 逮 べ て い る。 〔テααd翫 と レOILLkinSon"はザ ンt一 ト は 酸 化 さ
れ た 方 鉛 鉱 ヒ 対 し て 反 応 し て 鉛 ザ ン ゼ ー ト が 生 成 す る カ・,酬 ヒ宣 れ
て い な いi長面k対 し て は 吸 着):よ っ て 結 合 す る と 堆 論 し 芝 らICノ
vaLLkZnsoれs)はエ チ ル ザ ン ゼ ー ト ー 方 鉛 鉱 系 で 化 学 反応 と 吸 着tが
同 瞬 に 起 る の て1はな い か と遠.べ て い る 。
荻 原6)は 電 子 回 折 法 ヒ よ り 方 鉛 鉱 の 表 面 ヒ 鉛 ザ ン セ ー ト が 形 成 さ
れ る こ ヒ を 認 め,方 鉛 鉱 の 表 面 ヒ 封 す る ザ ンtZ一 ト の 反 応 は 本 質 的
kは 吸 着 で あ る ガ.方 鉛 鉱 の 表 面 酸 化bこ畦 行 す る ヒ し た が い 鉛 ザ ン
'45・
セ ー ト の 被 膜 ガ 形 歳 さ れ る と の ＼ て い る 。 この 荻 原 の 研 究 の 結 果 は
鉱 物 表 面 に 対 す る ザ ン ゼ.一ト の 及 誌kっ い て た ジ ー っ の 実 験 的 証 拠
を 壬 し た も の て・ モ の 意 昧 で 貴 重 な 研 究 で は あ る が 及 応 ヒ 対 す る 機
機 の 解 祈 熱 力 学 的 検 計 な と は 全・く な さ れ て い な い 。
以 上 σ)よ う に ザ ン セ ー ト の 鉱 物 表 面 に 対 す る 友 応 に つ い て は 種
ノ
々 の 冤 解 が 逮 べ ら れ て い る が 実 験 的 な 根 拠 ヒ{し く准i蒲 の 域 を 脱
す る ま で に 至 っ て い な い 。 唯 一(り実 駿 的 証 拠 を 予 した と 考 え ら れ る
荻 康 の 研 究 に お い て も 及 応 に ナすす る 機 構 の 解 祈 は 全・く な 芝 れ て お ら
ず,鉱 物 表 面k対 す るtブン セ ー トo)夏 応 ヒ つ い て は 現 在kお い て も
定 説 ゲ 得 ら れ る ま で に 至 っ て い な い 。
本 研 究 は 鉱 物 叢 面 に 対 す る ザ ン ゼ ー ト の 反 応 を 実 験 的 に か っ 理 論
的}こ検 計 す る こ と を 目 的 と し て 、 ま ず 水 銀 比 つ い て つ い で 硫 化 鉱 物
に っ い て ザ ンセ,一 ト の 原 応 を 電 気 化 学 的 に 究 明 し た も の で あ る.
4-2試 料 お よ び 測 定 方 法
研 究 ヒ 使 用 し た ザ ン ゼ ー ト類 は ホPタシ ウ ム ・エ チ,しザ ン セ ー ト,
木。タ シ ゥ ム ・イ ソ ア ミ ル ザ ン セ ー ト,7r.09シウ ム ・イ ソ フ・ロ ヒ。ル ザ
ン ゼ ー ト で あ る 。 こ れ ら の ザ ン 也 一 ト は 莫 験 室 で 合 成 し.精 製 し尼
も の を 享罵験k供 し た 。
ず な わ ち ザ ン セ ー ト は 二 硫 化 炭 素 ア ル コ ー ル お よ び 苛 性 力 り
ノ)
あ る い は 苛 性 ソ ∫ ダ と に よ っ て 生 成 さ れ る。 及 応 は 次 弍 の よ う で あ
る。
R、OH十MO}→ 十CSユ →ROCSユM十H∠ ○
こ こ にRは ア ル キ ル 基 図 はNaあ る い はKを あ ら わ す.ア ノしコ
ノ
ー ル 〕こiけし て 計 箪'値 よ りも ・ぐ)余 分 にNaOHあ る い はKOHの 飽 和
港 夜 を 加 え,水 で}金却 しな一が ら 渇 剰 の 二 硫 化 泰 素 を1恭加 し て 撹 祥 ず
る と ザ ン セ ー ト の 沈 澱bこ生 成 ず る。 こ れ り の 沈 澱 し た ザ ン ゼ ー トは
少 量 の 純 ア セ ト ノ1二容・か し て 漁 過 し不 溶 解 物 を 除 缶 つぎ'にこ の ア セ
ト ン 溶 液 に 石 油 工 一 チ ル を 加 え る ビ 唖ナごン セ ー ト が 再 縫 晶 し て 祈 出 す
J46・
る 。 数 回 再 結 晶 を 繰 亟 す こ とkよ り,葛 純 度 の ザ ン セ ー トが 生 成 ざ
れ る 。 本=否升究 て・は 二乙回 精 観 し た も の を イ吏用 した 。
フ1く銀 の 精 製 法 な ら びk硫 化 鉱 物 の 試 験 片 の1乍製 法 ぱ 前 章 に 逮 べ た
と 同 楼 で あ る 。 ま た,電 極 電 位 の 測 定 は 水 銀 ヒ っ い て は 前 章 の 労3
-3図 に 示 し た よ う)cフk銀電 極 と 飽 和 力 ロ メ ル 電 極 と を 組 合 せ た 系
で 硫 化 鉱 物 に っ い て は 前 章 の ヤ3-Z図 ヒ 示 し た よ う ヒ ー 方 に 成
ノ
型 し た 硫 化 鉱 物 の 試 験 片 を 電 極 ヒ 他 方 ぱ 飽 和 カ ロ メ ル 電 極 を 対 極 に
した 系 で 測 定 し た 。 電 位 の 測 定1こぱ 前 章 と 同 楼 に 真 室 管 電 位 計 お よ
びP-/型 精 密 級 電 位 差 計 を 使 用 し た.
鉱 物 粒 子 ヒ よ る ザ ン セ ー ト の 吸 着 量(り測 定 に 供 し た 試 料 は、 手 選
した 鉱 石 を メ ノ ウ 乳 鉢 て・砕 き 一/5-0～十・ZOOメ・ソ シ ュ の 粒 度 の も の
を ふ る い わ1ナ これ を 充 分 き屯永 で'}宅1条し徴 冬田ま立 子 を 完 全K"余 去 しり
そ の 後 真 室 乾 燥 巻 肉 で 乾 燥 し て 測 定 に 供 し た 。 鉱 物 に よ る ザ ン セ ー
ト の 吸 着 量 ぱ 試 料 を ザ ン セ ー ト 溶 液 中 ヒ 浸 し 、 溶 液 の 初 濃 度 お よ び
平 衡 濃 度 の 差 か ら 求 め 規 す な わ ち 、 ガ'ラスW試 験 管 に 試 料S7を
℃ り,ザ ンセ ー ト 洛 液2・c・ を 添 力・し て 撹 伴 を 行 な い,粒 子 が 溶 滋
lz葭く 培…鰯 す る よ うkす る 。 一 定 時 間(3蒔 間)放 置 後 、 上1登渡 の
鵬 度 を 近 紫 外 部 吸 収 ス や ク ト ル 法kよ り}則定 し.こ の 溶1夜⑦ ザ ン セ
ー ト濃 度 と 鉱 石 を 浸 す 前 の1容液 の ザ ン セ ー ト濃 度 を 測 定 し て そ の
濃 度 差 よ り畷 着 量 を 算 出 し た 。 放 置 時 間 は 吸 着 量 の 蒔 間 的 齋 化 を 測
定 す る こ と よ り定 め た も の で あ る 。 畷 着 実 験 ヒ お い て は)鉱 物 か ら
由 未 す る 溶 液 物 質 に よ りザ ン セ ー トが 浦 費 ざ れ た リ 番 壁 に 吸 着 して .,
測 定 値 づこ'実際 の 鉱 物 に よ る 吸 着 量 以 上 に 測 定 さ れ る 恐 れ が あ る 、 こ
の 点 ヒ っ い て 溶 質 物 質kよ る ず ン セ ー ト σ)消黄 ヒ 関 し て は 純 フk中
ヒ 鉱 粒 を 浸 し3時 間 放 置 後 モ の 上 澄 夜 ヒ よ りザ ン ゼ ー ト6ご浦 蟄 芝 れ
る か 否 か を 検 討 し た 紹 果 浦 費 は ほiと二ん ビ 認 め ら 十Lなか っ た 。 ま た 器
壁 の 吸 着 に 関 し て も 予 蒲 実 験 の 緒 果 測 定 ヒ あ ら わ れ る 程 度 の 吸 着
ぱ 認 め ら れ を ろ＼っ た.溶 液 のpH値 に よ り吸 着 量 は か な り 変 イヒす る
うご本 実 験 て・はpH言 周節 を 字テな わ な い 自 然pH(値 は 約6.3)て ・}則定.を
行 な っ た 。
J47・
ザ ン ゼ ー ト濃 度 の 定 量 に は近 紫 外 部 吸 収 スや ク トル 法 ヒ よ った 。
紫 外 部 吸 収 ス 博 ク トル に よ る ザ ン セ ー ト の 定 量 法 ヒ 関 して は 向 井 教
1受の が 詳 し く報 告 し て い る 。
近 紫 外 部 吸 収 スペ ク トル を分 祈 に用 い る た め に は,分 析 す べ 琶 物
質 ガ近 紫 外 部 に 固 有 の 吸 収 帯 を右 す る 必 要 が あ る。 ザ ン セ ー ト溶 夜
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240260280300320
波 長(η 覧μ)
ボ タンウムエ 手ルザ ン ゼ ー トの吸 光度 と 疲 要 とq)関 係
・48'
ザ ン セ ー ト 溶液 ぱ2267n)LLお よ び30/処 μの 波 長 に お い て 固 右 の
吸 収 の ヒP一ク が 存 在 す る 。301?7i.LLにお サ る 吸 光 度 と 濃 度 と の 関 係
は 労 県 一Z図 の よ う て あ る 。i))(72,(.-2図か ら わ か る よ う に 吸 光 度 と
濃 度 と は 比 例 関 係 を な し,La'm6e)t-8eerの 法 則kし た が っ て い










・ ホ。ダ シウ ム エ ヂ ル ザ ン セ ー ト
。 ポ0タシウ ム イソ フ。ロヒ5レザ レゼ ー ト










ザ ン セ ー 小 の 濃 度 と 吸 光 度 と0)関1三5
'49・
で き1る。
な おj本 研 究 ヒ使 用 し た 測 定 器 は 島 津 製QB-50型 水 晶 分 光 々電
光 度 計 であ る。
4-3測 定 結 果 お よ び 考 察
(D水 銀.一ザ ソ セ ー ト 溶1夜系 に つ い て
ボ タ シ ウ ム ェ チ)レザ ン セ ー ト,ボ ク シ ウ ム ・イ ソ ァ ミ ル サ ン
セ ー ト ポ。タ シ ウ ム ・イ ソ フ・ロ ヒ・ル ザ'ンセ ー ト の 各 種 ザ ン セ ー ト の
濃 度 齋 化 ヒ よ る 水 銀 の 電 極 電 位 を 求 め た 結 果 は ☆4-3図 の よ う て
あ る 。 ナ4-3図k禾 さ れ て い る よ う ヒ,ザ ン セ ー ト 永 溶 液 に お い


















● ボタシウム工手ル ザ'ンゼー ト
。 ポタシウム イソプ ロピル ザシセー ト


































第4-3図 各 種 ザ ン ゼ ー ト の 濃 度 と 水 銀 の 電 極 電 位
・50・
化 ㌧ ザ ン ゼ ー ト の 濃 度(り増 加 と 共 ヒ 電 極 電 位 σ)値は 蜀 の 方 向 に 看
しく 増 加 す る 。
ザ ンtz一 ト濃 度 が 約/O・7・S/Cまで は い ず れ の ザ ン セ ー1一の 場 合
ノ
も そ の 畿 度 蜘 ヒヒ よ る 電 極 電 位 の 馴 ヒは 大 で あ リ 約/。・観 し 以 上
の 濃 度 に お い て は 電 極 電 位 の 変 化 は 僅 少 に な る 。 フk銀の 電 極 電 位 の
値 は ザ ン ゼ ー トの種 類 に よ り異 奄 る が 同 農 度 の 場 合 は ア ル キ ル 基 ボ
葛 級 に な る ほ ど大 と な るイ直を 示 して い る。
一般 ヒ 電 極 蜘 立と 溶液 濃 度 との 関 イ系はNe) -nstの与 え た 式 ,ノ
RT
E二c・nst+顎 戸2nα ぐ4-/)
に よ り あ ら わ さ れ る 。 こ こ)cα は 溶 液 の1舌量 を あ ら わ し、i:は フ ァ
ラ デ ー.定数 、 γLはイ 大 ン の 価 数,Rは ガ ス 定 数,丁 は 絶 封 温 度 を あ
ら わ す 。(4一 ア)弍 は 今 α.が濃 度 と ほ デ同 じ 値 を 頂 る と 考 之 ら れ'る
よ う な 稀 薄 溶 液 の 場 合k .電 位Eと1薯 度 のtt数 と の 関 係 が 直 き泉関 係
に な る こ と を 示 し て い る 。
ヤ4-3図 の 緒 果 に っ い 鴎 電 位 ∈ と 濃 度 の 対 数 と の 関 係 を 求 め
る と 弐4-4図 の よ う で あ る 。
ミ 　　 ミ
へ 一500}-〇 六。タシウム エチルザ・ンセート}









ザ ン ゼ ー ト の 濃 度 勉毎 乙
第4-4図 ザ ソ ゼ ー ト の 濃 度/oo…s/c以 下 に お け・る 各
種 ザ ン ゼ ー ト の 濃 度 と フK銀の 電 極 電 位 と の 関 係
`51・
ナ 学 一 午 図 の 結 果 か ら フ)〈eRの電 極 電 位 と ザ'ンセ ー ト濃 度 の 対 数
ノ
と の 関 係 は 明 ら か に 直 線 関 係 の 成 立 し て い る こ と が 認 め ら れ る 。 学
4-4図 の 結 果 は ザ ン ゼ ー ト濃 度 が/L)077t9/L以下ql易A.に つ い て
の 結 果 で あ る が 、/・ ・吻 乙 以 上 の 膿 度 に お け る 歩 ン セ ー ト の 濃 度
と 水 銀 の 電 極 電 位 と の 関 係 を 宗 す と キ 午 一5『図 の よ う で あ る.☆4
-4図 の 緒 票 と 同 様 ヒ 直 籔 関 係 が 得 ら れNer'n∫1の 関 係 の 成 立 す る
こ と が 認 め ら れ る 、 モ ル 膿 度 に 換 箪 し て 傾 斜 を 検 討 す る とn=/(り
場 合 の セ〕配 で あ る こ と わご確 が め ら れ た 。
「 …… 一一 一}… 閉… 一… …}… …}}一 一}甲 呵一…'…… 叩}… …}…"'}『'『}一 脚一…… … 陶… … 一'擢剛…'… 一}幽 コ
　
・ ホ・タ シウム イ ソア ミルザ ソ ゼ ー ト!
-SOO卜
・,XVタシウ ム イソフ・ロヒ・ルザ ンゼ_トi



















第4-5図 ザ ン セ ー ト の 濃 度/oo"柳乙以 上 に お げ る 各 種 ザ ソ ゼ
ー ト の 濃 度 と フk銀の 電 極 電 位 と の 関 係
以 上 の 実 験 結mか ら 」 ザ ン セ ー)・一フK溶液kお し・て は 溶 液 濃 度 の 変
化 に よ る7K銀 の 電 極 電 位 の 疫 化 は 福…め て 顕i看lc認 め ら れ る。 し た が
・ て す で}・無 機 電 解 質N・CN
、KCN、N・ 。S・k溶 液kつ い て 検 討 し た
よ う}こザ ン セ ー ト 水 港 液 に お い て は 水 銀 界 面 で 多 合k電 子 の 授 憂 が
行 な わ れ て い る 可 能 性 を 」iiし,KGN.NaCNまr・1・}N・ ・S電 解 質 イ
才 ン と 同 様Nαce ,KCZ電 解 質 イ オ ン と は 異 な っ た 挙 動 を 沃 す も の
・52・
で あ る 。
(2)硫 化 鉱 物 一 ザ ソ セ ー ト溶 液 系 に っ い て
硫 化 鉱 物 の 電 極 電1立を ザ ン セ ー ト溶1夜中 ヒ お い て 測 定 す る と き.
試 片 を 永 溶 液 中 ヒ 浸 漬 し て 後B寿 間 の 経 過 と と も に 電 位 は 変 化 ず る
こ と が 認 め ら れ る 。 時 間 的 変 化 の 一 例 を 黄 鉄 鉱 に っ い て 宗 せ ば キ4
-6図 の よ う'であ る 。 うヤ4-6図 の 結 果 か ら わ か る よ う ヒJ7S-On2/L
の ザ ン セ ー ト 灌 度 ヒ お げ る 黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位 は ノ い ず れ の ザ ノ セ ー
ト の 場Auヒ お い て=もi憂漬 後 最 ネ刀は 急 激1⊂電 位 は'変化 す る 猷 約/時 闇
半 位 の 経 過 後 は あ る 一 定 値 ヒ 達 す る こ と が 認 め ら れ る 、
方 鉛 鉱 を 使 用 し た 場 合 ヒ っ い て も 周 槌 の 傾 向 が 認 め ら れ た 。 一 定 値







i＼ 一'-9-一一 一Swt～ 。










エ チ)し ザ ン セ ー ト イ ソ フ。ロ ヒ。)レサ ン セ ー ト お よ び イ ソ ア ミ ル す
ノ
ン セ ー ト の3種 ヒ っ い て ザ ソ セ ー ト の 農 度 を 齋 化 さ せt。場 舎 の 黄 鉄








Qホ.タ シウ ム エ チ ル ザ ン セ ー ト
qホ 汐 シウム イソフeロLO,Vザン セー ト
▲ ホ。タ シウムイソ ア ミル ザ シ ゼ ー ト
io-410-3
ザ ン ゼ ー ト の 濃 度(伽 ゾ乙)
第4-7図 各 種 ザ ン セ ー ト 窓 液 中 の ザ ン ゼ ー ト 濃 度 と
黄 鉄 鉱 の電 極 電 位 とo)関係
労4-7図 か ら わ か る よ うk、 ザ ン セ ー ト の 濃 度 宏 増 加 す る に し
た が い 黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位 は1成少 し て い る 。 さ らL3種 の ザ ン セ ー ト
ヒ っ い て は ア ミ ル ザ ン セ ー ト の 場 ・告が も っ と も 員 の 値 を 示 し ザ ソ
セ ー ト の ア ル キ ル 墓 が 高 級 に な る 程 員 の 大 な る 値 を テ し て い る 。
労4-8図 は 方 鉛 鉱 の 電 極 電 位 ■ ザ ン セ ー ト 膿 度 と の 関 係 を 示 し
た 結 累 で あ る.肯4-8図 か ら わ か る よ う ヒ 方 鉛 鉱 の 場 合 ば 黄 鉄
ノ
鉱 の 場 合 と 同 様1ニザ ン セ ー ト の 濃 度 が 増 加 す る に し た が い 方 鉛 鉱 の
電 極 電 位 は 員 の 方 向 に 贈 加 す る 。 ま た 三 種(リザ'ンセ ー ト に っ い てiま
ア ミ,しザ ソ セ ー ト が も っ と も 蚤 の 値 を 示 し,エ チ ・しザ ン ゼ ー ト が も
つ と も 正 の 方 の 電 位 を 示 し 黄 鉄 鉱 の 場 合 に お い て も ま た 水 銀 の 場
一54'
合 に っ い て こもザ ン セ ー ト の ア ル キ ル 基 が 大 ヒ な る 程










































ザ ソ 新 ト・磯 度(勿 ・/・)
IO-3
第4-8図 各 種 ザ ン セ ー ト 溶 液 中 の ザ ン ゼ ー ト濃'度
と 方 錯 鉱 の 電 極 電位 との 関 係
ts74-7図お よ び 費4-8図 か ら,ザ ン セ ー トの 濃 度 と黄 鉄 鉱 あ
る い は 方 鉛 鉱 の 電 極 電 位 と σ)関係 は片 対 数 グ ラ フ て一ぽ ぼ 直 線 関 係 が
得 ら れ て い る 。 した が っ て 電 位 一 濃 度 曲 線 と して の 一般 式 ば 電位 を.
E,濃 度 をCで あ ら わ す と
∈ 一 α+ム 乙・30(4『2)
な る 関 係 式 で 示 す こ と が で き る 。"お よZド6ぱ 定 数 て1ある 。
方 錯 鉱 一 工 チ ル ザ ン セ ー トの 場 合 を 倒 に と り,電 極 電 位 を 水 素
電 極 を 漂i隼ヒ し て あ ら わ すU次 式 で 示 さ れ る 。
・55・
E--0・620乙 ・7C-・ ・'09S(4-3)
こ こ にEの 単 位 は,。 乙もCI・1・noL/L-(liA5る.
(4-2.)式お よ 乙ド(4-3)式 ば 先 にiiiした(4-/)弍 のNe)'ttsl
の 式 に 類 似 し て い る 。/>el仮s老 の 式 は
RT
E-E.+丁 乙nα(4-4)
で 示 さ れ る。 α は 溶 液 中 に お げ る イ オ ン の 平 衡 活 量 ノ 質 は イ 弐 ン
氏naプ アラデ ー定数,Rは ガス定数」 は絶対温蔭E.は 麟
単 極 電 位 で あ る 。
一 般 に ザ ン セ ー トは 金 属 の イ 才 ン と 反 応 し ザ ン セ ー ト 金 属 が 容 易
に 生 成 す る ヒ 云 わ れ て い る 。 鉛 イ 才 ン と の 及 応 に 関 し て ばOaαdlx(,8」
6-:ザ'ンゼ ー ト鉛 の 解 離 定 数 を 示 し て い る ゐこ6.8×/o-`7で 極 ～も てノ
小 さ く,ザ ソ ゼ ー ト錯 の 生 成 は 容 易 で あ る こヒ が わ か る 。
ザ ン ゼ ー ト水 溶 液 中 に侵 看 さ れ た 方 錯 鉱 の 電極 電 位 が ザ ソ セ ー ト
鉛 の 生 成 に基 づ'くむ の で あ るヒ 仮 定 す れ ば〕 っ ぎ の起 電 反 応 ゐい考 え
ら れ る 。
ρL)存Pち++十2e
l)b+++2X一 ぞゴPbX2
_____一_一 ・一 一 ・(十
ρb十2X一 そ=2Pと)×2十 えe (4-5)
こ こ にP』 〉(2はザ ン セ ー ト錯,X'は ザ ソ セ ー ト イ オ ン を あ ら わ すn
(4一㌻)式 の 起 電 反 応 ヒ 墓 つ く 電 位 の 式 は 電 気 化 学 的1=
尺T乙
れ_二 旦墜 三L_E二 ε。十
2F〔Pb〕 〔×「〕2
一 左.+iRfrlL・一撃 詳Lli-/EL・〔×〕2
・C・ ・S老ゴ 誓 乙'… 乙。2〔X-〕(矧
(4-6)式 で あ ら わ さ れ る.
(4-6)弍 か ら 電 位 ぱ ザ ン セ ー ト イ 才 ン の 濃 度 に よ リ 規 定 せ ら
・56・
れ,ザ ン セ ー ト ィ オ ン の 濃 度 が 増 加 す る と 電 位 ぱ 低 下 す る こ と が わ
6・る 。 ザ ン セ ー ト水1容液 に 浸 漬 し た 方 鉛 鉱 の 電 極 電 位 が ザ ノゼ ー ト
鉛 の 生 成 に 基 び く と 仮 定 し て 理 論 的 に 求 め た(4-6)式 は(4-3)
rtの実 験 式 瀬 似 の 形 を 示 し て お り 理 論 弍1・よる 匂 配 一 」誓1./・ノ
ニ ー0・059/ぱ 実 験 式a)匂 配 一 〇.0620と 近 似 し た 値 を 与 之 てLxる
ウ
黄 鉄 鉱 一エ チ,しザ ン セ ー ト港 液 系 に お い て も 同 様 に 実 験 式 は
Eニ ー0.06Z8乏 ・2C-ooo2/(4-7)
(4-7)式 で 禾 壱 れ 方 鉛 鉱 ⑦ 場 合 ヒ 高 様 の 結 果 が 得 ら れ て い る 。
以 上 の 結 果 よ リ 硫 化 鉱 物 一 ザ ン ゼ ー ト溶 夜 系 ヒ お げ る 硫 化 鉱
ノ
物 の 電 極 電 位 は 硫 化 鉱 物 表 面 に 安 定 した ザ ノ ゼ ー ト金 属 の形 成 を 仮
定 して 電 位 の 考 察 を進 め た 結 果 と か な り良 い 一 致 ボ 見 土 ざ れ るた あ,
水 銀 一 ザ ン ゼ ー ト溶 液 系 の 場 合 と同 様 ヒ ザ ン ゼ ー ト水 溶 液 に 接 し た
硫 化 鉱 物 表 面 に ぱ か な り安 定 し た 及 応 生 成 物 が 生 成 す る もの と椎,察
さ れ る 。
(3)方 鉛 鉱 に よ る ザ ン セ ー トの 吸着 量
方 錯 鉱 に よ る ザ ン セ ー ト の 吸 着 量 の吸 着 平 衡 に 違 す る 時 閤 を 調
べ る た めiも 吸 着 量 の 時 間 的 変 化 を調 べ た 結 果 は う了4-9図 の よ う
で ある 。 示 され た 一例 は ボ タ シ ウ ム エ チ ル ザ ン ゼ ー ト の濃 度4る9
×/o-5?初%の 場 合 の 結 果 で あ る ボ,☆4-9図 か ら 方 錯 鉱 に よ
る ザ ソ セ,一トo)吸着量 は 初 め 急 激 に 増 カロす る ボ 時 閤 の 経 遇 に した
ノ
ボ い 増 加 の 程 度 が 少 な く な りほ ∫'2.時間 の 経 魁 で 一 定 の 吸 着量 に 達
す る こ と が 認 あ ら れ る 。 これ は 同 じ方 錯 鉱 一 ザ ン セ ー ト溶 液 系.にお
げ る 方鉛 鉱 の 電 極 電 位 の 平 衡 日寺間 とぼ ぼ'一致 す る 時 闇 で あ る。 した
が っ て測 定 値 は 試 料 を ザ ン ゼ ー ト溶 液 中k約3時 間 浸 し て 後 測 定 し
た1直を採 用 した 。
エ チ ル ザ ソセ ー トヒ っ き ザ ン ゼ ー ト濃 産 と 吸 着量 と の 関 係 を 求 め







































































方 鉛 鉱 に よ る エ チ ル ザ ン セ ー ト の 吸 着 量 の 時 間 的 変 化
エ チルザンゼ尋 の蔽(一 殉
第4引0図 方 鉛 鉱 に 対 す る エ チ ル ザ ン セ ー ト の 吸 着 等 温 線
・58・
3xlσ3
☆ ・4-/0図1=示さ れ て い る よ う)C,方 鉛 鉱 に よ る ザ ン ゼ ー ト の 吸 着
量 は 指 数 関 数 的 ヒ 増 加 して い る 。 労4-/0図 に 示 さ れ た 緒 果 を 両 対





















































第4-il図 方 鉛 鉱 に対 するエチルザ ンK一 トの 吸 着 等 温線
ザ ン セ ー ト の 濃 度 と 黄 鉄 鉱 に よ る ザ ン ゼ ー ト の 吸 着 量 と の 閣 係 が
両 対 数 目 盛lcよ る 図 示 で 直.線関 係 にな っ て い る こ と.から,吸 着i薄温
式 と し てFhε αn(tzic1,の式
7_kσ/m(4-8)
が 箇 用 ざ れ る 。 こ こ に17は 吸 着 量 、C・は 平 衡 濃 度,Kお よ び"しは 系
固 右 の 定 数 で あ る.一 般 にi/,nla。./より1ま で の 値 を と る 。
(4-8)式に つ い て 女寸数 を と れ1～iビ
乙・3π 一L・Sk+読 乙・SO
;η+ξL・3C(4-9)
と な る 。 こ の(4-9)式 の 関 係 は 両 対 数 目盛Kよ る 図 示 で 吸 着 量 と 溶
液 濃 度 と が 直 線 関 係kな る こ{を 示 し て い る 。 矛4-〃 図 の 結 果,x'
・59'
り,実 験 式 を 求 め れ ば'(4-/0)式 で 示 さ れ る 関 係 と な る 、J
L・7P二 〇・33乙 ・gC-4・3(4-/0)
こ こ に 附 一 均 σ ぱ 〃・ /・の 単 位 で あ る・
〔4)電極,電位 と 吸 着 量 との 関 係
実 験 結 果 か ら 濃 度 と 吸 着 量 と の 関 係 は 一 般 に っ ぎ の 関 係 式'
Lo2π ニ ξ 乙。2C+71
で'示さ れ,一 一方 電 極 電 位 と 濃 度 と の 関 係 は
E二a+6乙 ・90
で 示 さ れ た 。 した が っ て両 式 か ら 電 位 と 吸 着 量 ヒ の 関 係 を 示 す 式 を
求 め れ ば'(4-11)式 の よ う で あ る.
E一 α+6(乙 ・ダ ー ・P/i
・ 久 一 ム鵬+鯵 ・乙・ジ
ー ρ+号 乙。ゾ(静/∂
(4-/1)式か ら 電 極 電 位 と 吸 着 量 の 対 数 と の 関 係 は直 線 関 係kな る
こと ボ わ か る 。 肯4-/Z図 は 方 錯 鉱 一 ザ ン セ ー ト系i[対 する 方 錯 鉱
の 電 極 電 位 と吸 着 量 との 関 係 を 示 した も の で あ る。 脚4-/Z図 は
(4-〃)式 の 関 係 の 成 立 す る こ と を 示 して い る。
い ま仮 に 固 体 表 面 に 直 接 結 合 ま た ぱ 反 応 す る 場 合 も広 い 意 味 で
吸着 と い う 言 葉 を 使 用 し 電極 電 位 と1容質 イ オ ン の 吸 着 量 と の 関 係
ノ
に っ い て 考 察 す る 。
固相 表 面k酸 化 還 元 辰応 左 行 な わ れ,か っ反 応 に あ ず か る 物 質 の
〔R・d)2〔0・)+n・
濃 塵1.〔Recし 〕'と二 〔0× ・),


































第4-12図 ポ タ シ ウ ム エ チ ル ザ ン ゼ ー トー 方 鉛 鉱 系
に お サ る 方 鉛 鉱 の 電 極 電 位 と 吸 着 量 と の 関 係
(4一ノ3)式lzよ リ規 定 さ れ る と す る 。 さ ら ヒ 起 電 友 応 ヒ 関 与 した
〔Re(え〕 と 〔○×〕 と の 間kはFreund[Lchの 式 が 成 立 す る と す れ ば
π 一 〔○・)=k〔R・d)/m
(4-/4)式 が 考 之 ら れ る 。
こ の 関 係 を(4-/3)式 に 代 〉＼し 整 頓 す れ ば
E・=E.+嘉LnA・M+畢(1一 筑)Ln/・乙・97






と お け ば'
Eニ ρ1+留L・g7"7 (4-/5・)
(4-/8)式iの関 係 るご得 ら れ(4-/5)弍 と(4-〃)式 と は 周 一 σ)関
'
係 を 示 す 式 と な る 。
こ の 、よ っ に 実 験 の 結 果 と 理 論 式 ・乙が6・な リ類 似 す る こ と二は 、 方 金告
鉱 の 表 面 ヒ ザ ン セ ー ト ィ ナ ソ と の 閤K酸 化 騒 元 友 応 が 行 な わ れ,か
っ ザ ン セ ー トイ 才 ン の 吸 着 量t濃 度 と の 閤 に1フheundlLc/iσ)関
係 本 成 立 す る と 仮 定 し た こ と 双,方 錯 鉱 一 ザ ン ゼ ー ト溶 液 系 に 鑑 用
一さ れ る こ と を 示 し て い る
。
(5)硫 化 鉱 物 裏 面 の 及 応 生 成 物
以 上 逮 ＼ た よ う に ザ ン ゼ ー ト 溶 液 中k浸 漬 し た 方 錯 鉱 の 電 極
ノ
電 位 の う則定 結 果 か ら 硫 化 鉱 物lzSiする ザン セ ーbの 亙 応 は1電筒 授
受 の行 な わ れ る 酸 化 還 元 及応 に 基 づ き 表 面 に安 定 な 及 応 生 成 物 が 生
成 す る こと が 椎 察 さ れ るg
っ ぎ に 赤 外練 吸 収 ス ペ ク ト1し法Kよ り硫 化 鉱 物 表 面 に 生 成 す る
ノ
と 考 土 ら れ る 及 応 生 成 物 の 検 討 を 試 ろ(た。
天 然 の 方 鉛 鉱 粒 子 を ザ'ソセ ー ト・K溶液 に 浸 漬 し た 後 、KB・ 錠 剤
法kよ り,方 鉛 鉱 表 面 の 生 成 物 ヒ 対 す る 赤 外 線 吸 収 曲 線 を 菜 め た 。
測 定 の 結 果 ば 労 継 一/3図 に 禾 す よ う で あ る 。 ☆4-/4図 は 入 エ 的 ヒ
沈 澱 生 成 し た ザ ン ゼ ー ト錯 の 赤 外 縷 吸 収 曲 線 で あ る 。
実 験 ぱ 方 鉛 鉱 を 粉 砕 し た 後,o.・ ア～NH40H・k溶 液 で ラ鼎 集し,つ
ぎ に 純 ・擬 洗1條し 、 真 空 乾 燥 した 方 錯 鉱 粉 末s・D・nsrgL/・一㌔ ・L
エ チ ル ザ ン ゼ ー ト水1容液50CC,中 に2S。C/瞬 間 浸 漬 し た の ち(の
2・T・SをKBk2・Omgと 混 含 成 型 し た も の を 静 隙 吸 収 実 験 に 供
し た 。 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 ヒ は 日 本 光 学 研 究 所 製 一DC-30/
型 分 光'誉を 使 用 し た 。
・62'
「…
第4-[3図 サ ソ ゼ ー ト溶 液 で処 理 しだ 方 錯 鉱 の
赤 外 吸 収 ス 博 ク トル
「
za4-14図 サ ン ゼ ー ト 鉛 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル
G3
才4-/3図 と ☆4-/4図 と を 比 較 検 討 す れ ば,入 エ 的 に 生 歳
し た ザ ン1・Z一トeelcつい て はc・81・ よ るsfre・hLngvib・ali・n
6(/・/・・㎡/1・t、C-O-C}は るsl…hLngm・de6ご 〃 ・S…-1お
よ び/200c7n'1にあ ら わ れ て い る 。
一 方 天 然 の涛一錯 鉱 を ザ ソ ゼ ー ト永 溶 液 に 浸 潰 し た も の に っ い て
も 〃98・ 妃 ノ・7S・死 お よ び7/・8・ 玩アに 強 い 吸 収 ボ 認 め ら れ、
明 らか に 方 錯 鉱 の 表 面 に ザ ンセ ー ト錯 の 生 成 し て い る こ と が 確 認 き
れ た 。 ・
4-4結 言
永 銀 一 ザ ン 」ピー一 ト水 溶 液 系 な ら が に 硫 化 鉱 物 一 ザ ン セ.一ト 水 う容 液
系i=っ い て 水 銀 な ら び に 硫 イヒ鉱 物 の 電 極 電 位 を 測 定 しさ らk硫 イヒ
ノ
鉱 物 に よ る ザ ン セ ー ト の 吸 着 量 を 測 定 し 電 極 電 位 ヒ ザ ン セ ー トの
吸 着 量 と.の関 係 を 求 め て硫 化 鉱 物 に対 す る ザ ン ゼ ー トの 辰 応 を 考 察
した。
ザ ン セ.一ト溶 液 中 の7}く銀 の 電 極 電 仕 ぱ ザ'ンセ ー ト濃 度 の 増 加 と と
=もに 員 の 方 向 に増 大 す る。 しか も そ の 増 加 の 傾 向 は 本 喫 験 の測 定 し
た ザ ン セ ー ト の 濃 度 範 囲 す な わ ちo.S・・i9/L-一/o`smS/cヒお い 『て,完
全 にNeγ η.S老の 電 極 電 位 と 濃 度tの 関 係 に した が っ て 変 化 す る 。
ま た 水 銀 の 電 極 電 位 の 値 ぱ ザ'ンゼ ー トの種 類 ヒ よ り異 な り アル キ ル
基 の 高 級 に な る 程 大 な る 値 を 云 す。 以 上 の 結 果 か ら ザ ン セ ー ト水 溶
夜 ヒお い て 溶 液 濃 度 の 養 化 ヒ よ る 水 銀 の 電 極 電 位 の 変化 は・次3葦 で
検 討 し た よ うにNαCNKCNNα2S電 解 質 溶 液1こお げ る よ う に
ノ ク コ
ぎ わ め て顕 著 ヒ 認 あ ら れ る。 し た 猷 っ て ザ ン セ ー ト永 溶 液 ヒ お い て
ぱ 永 銀 照 面 モ 多 分 に 電 子 の 授 受 ボ 行 わ れ て い る 可 能 注 を 示 しKCN
ノ ノ
NaCNま た二ぱNazS電 解 質 イ 才 ン と 同9様1,Nα.C」2.KC£電 解 質 イ オ
ン ヒ は 異 な っ た 挙 重力を 示 す も の で あ る こ と が 堆 察 さ れ る 、
硫 化 鉱 物 一 ザ ン ゼ ー1一水 溶 液 系 に お げ る 硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 ぱ ザ
ン ゼ ー ト の 濃 度 の 増 加 と と も に 員 の 方 向 ヒ 噌 大 す る 。 方 鉛 鉱 ヒ っ い




で 示 さ れ る 。 か っ こ の関 係 ぱ鉱 物 表 面1(ザ ン セ ー ト金 属 ボ 生 放 す る
と 仮 定 し て理 論 的 に誘 導 ざれ た 関 係 式 と一 致 す る 。 ま た 電極 電 位 の
値 ば ザ ン ゼ ー トの種 類 に よ り異 な り フK銀の ±易合・と 周 様 に アル キ)し
基 が 高 級 にな る程 大 な る 値 を 示 す 。
方 錯 鉱 に よ る ザ ン セ ー トの 吸 着 量 ρと ザ ソゼ ー ト濃 度Cと の 関 係
は,
LOS・1'7一 η+}L・ ヨ0
で 示 さ 池F・ …n・tLi・ろ の ・賭 馨 温 式 が 成 立 す る ・
方 錯 鉱 の 電 極 電 位 な ら が に ザ ン ゼ ー トの 吸 着 量 測 定 の 結 果 ろ'ら.
電極 電 位 と ザ ン ゼ ー ト吸 着 量 との 関 係 を 或 め れ ば
E=ρ+告 乙02fr
と し て 示 さ れ る。
こ の 結 禦 方 錯 鉱 の 電 極 電 位 ば ザ ン セ ー ト吸 着 量 と 密 棲 な 関 係 ヒ あ
リ、 電極 電 位 の 意 義 が 明 ら ろ'にされ た 。
電 極 電 位 と吸 着 量 と の 関 係 ば 方 鈴 鉱 表 面 と ザ'ンセ ー ト イ 才 ン と
の 問 に 酸 化 還 元 及 応 が起 り.さ ら に ザ ン ゼ ー ト ィ大 ンの 吸 着 量 乙 濃
度 の 平 衡 関 係 ヒF/euncLzic?)の吸 着式 が 成 立 す る と 仮 定 し て理 論 的
ヒ 誘 導 され る。
ま た ザ ン セ ー ト永 溶 液 に 浸 漬 した 方 錯 鉱 の 表 面 生 成 物 を未 舛 線
,
吸 収 ス想 ク トル 法 に よ り検 討 した 結 票,ザ ン セ ー ト鉛 の 生 成 して い
る こ と を 醒 認 した 。
以 上 の 測 定 な らガ ヒ考 察 の 結 果 か ら,硫 化 鉱 物 に 対 す る ザ ン ゼ ー
トの 万 応 は電 子 の 授 受 が 行 な わ れ か っ 妥 定 な 友 応 生 成 物 ゑ 生 歳 す る
及 応 ヒ 基 づ く もの で あ る ごと を 准 察 し た。
・G5,
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第5章 水 銀 界 面 に対 するザ ンセ ー ト
の反応 の熱力 学 的研究
5-1緒 言
従 来 よ り撫 又剤 の 鉱 物 界 面 に 対 ずる 及応 に つ い て は,吸 着 に ょ り
結 合・す る と の 見 解 あ る い は 化 学 反応 に ょ リ結 合 す る と 考 え る 見解
ノ
な 込種 々 議 論 が な ざ れ 今・な お 界 面 にお げ る 及 応 ヒ っい て は 論 争 ボ
ノ
続 げ ら れ 定 説 が 得 ら れ る ま で}こ至 っ て い な い 。
前 章 ヒ お い て」ま フK銀一 ザ ン セ ー ト 溶 液 系 お よ び 硫 化 鉱 物 一 ザ ン
セ,一ト 溶 疲 系 ヒ っ い て 電 極 電 位 を}則定 し7k銀 を ら び に 硫 化 鉱 物IC
ノ
ロ
対 す る ザ ン セ ー トの 及 応 を 検 討 した 。 そ の 結 果,ザ ンセ ー ト は 水 銀
表 面 ヒ 対 し電 子 の 授 受 が 行 な わ れ る 及 応 で あ る と 推 察 さ れ,ざ ら ヒ
ザ ン セ ー ト の硫 化 鉱 物 ヒ 対 す る 挙 動bフ1く銀 ヒ 対 す る 場 合 と ぼ ∫'類似
の 傾 向 を 禾 す こ'とが 認 め ら れ た 。
本 章 で は 水 銀 と ザ ン セ ー ト の 反 応 に よ リ ザ ン セ ー ト 水 銀 の 生 成
す る 化 学 電 池 を 組 淑 立 て,電 気 化 学 ヒ 墓 つ い て ザ ン セ ー ト 永 銀 生 成
の 自 由 工 ネ'レギ ー 齋 化 お よ び 友 応 熱 を 求 め,さ ら に 稀 薄 溶 液 中1こお
げ る 水 銀 界 面 に 対 す る ザ'ンゼ ー トの 及 応 を 検 討 し た,
5『2ザ ンゼ ー トフ1く銀 生 成 の 化 学 変 化 を剥 用 した 電 池
溶 液 ヒ ー つ の 電極 を 浸 す と 半 電 池 が で き.こ の 半 電 池 二 っ を 組 汲
合 わ せ た も の ボ 電 池 で あ る。 組 以 合 わ せ る 二 っの 半 電 池 荻 と ぢ ら も
可逆 電 極 で あ る と組 改 合・わ せ て購 成 さ れ る 電 池 は 可逆 電 池 で あ る.
可 逆 電 池 には 大 別 して え種 類 あ リ,そ の 一 つ ば,あ る 金 属 を モ の 金
属 の イ 才 ン を含 む 容 液 に 接 鯛 Σせ て横 戒 さ れ る 半電 池 で あ る。 た と
え ば 硝 酸 銀 溶 液 中1磁 電 極 を 浸 しr…dalA?IAs+(C)は そ の 一'15・](s
あ る 。Cは 銀 イ 才 ン の 濃 度 て・あ る 。 た て に 引 い た 線 は2,相a)境 界 を








































こ の 電 極 で 起 る 友 応 は っ ぎ の よ う て・あ る。
A・s≠A2++e
こ こ にeは こ のN応 に 関 与 す る 電 子 を あ ら わ す。
こ の よ う な 司 逆 電 極 に 対 し て.あ る 金 属 が モ の 金 属 の 難 溶 性 の 塩,の
一 つ と 接 鰯 して い て
、 さ ら ヒ こ の 塩 が そ れ'と二共 通 の イ 才 ン を 含 む 溶 液
と 接 鯛 し て い る よ う な 場 合 も 司 逆 的 な 半 電 池 衣 構 成 ざ れ る,た と え ば
銀 一・靴 魑 極;制A2C小 £一(・)貸 の 一 例 で あ る.・ の 電 猷 応




全 体 ∠ し て ,A曾Cし(s,十eζ ゴAg(s)十C2一
で 禾 さ れ る 。(s)は 固 相 で・あ る こ'・4を禾{「、
前 看 と 後 看 の おU)お の 半 電 池 を 組 叡 合 わ せ た 電 池、 す な わ ち
♪
A71A2C2iC君}llA2+IAgな る 司 逆 電 池1まj
A穿C£(s)+e♂Ag(s)-i-Cゼ
Agぐ ゴA7++e
の 二 つ の 友 応 を 合 成 し た 辰 応 と な り 結 局
A3C2招Ag+十C2H
の 及 応 を 禾 す ことLな る2
ざ て,ザ ン セー トは 水 銀 イ 才 ン と 反 応 して 難 溶 住 の 塩 を形 成 する。
し た るこっ て 前逮 の 塩 化 銀 の 生 成 ヒ 基 づ く 可 逆 電 池'と類 似 の 司逆 電池
を 組 立 て る こ と6ご司 能 で あ る.
剛H裏+傭 極 厩 は、
2H2#H愛+2e(S-12
で あ る 。
また、 馴 腺 ×、区 の電 極就 は,
・68・
ZHg十2X-∈ ≧H?ユX・+2e(S-Z)
で あ る ・zこ1:Hs・x・ は ザ ン セ ー ト ・]・銀 、x一 は ザ ン ゼ ー ト 似
ン を 示 す ・ しt・61'・て ,H31晦x・ 区liH剃Hg,の 磁 靴 は,
Hジ+z×-oHg.× 。(s-3)
な る 友 応lc墓 づ'くも の て・あ る 。 し た ろこっ て(よ 一3)式 の 反 応 に と も な
う 自 由 工 ネ ル ギ ー σ)変化 を 両 電 極 闇 の 電 位 差 と して 最 出 す こ と が 可
能 で あ る。
?
5-3電 池 の標 準 起 電 力 と平 衡 定 数
っ ぎ の 電 池 及 応 を 考 乏 る場 合 ず な わ ち
aA十6B#cG†dD
な る 辰 応 に お い て 自 由 工 ネ,レ¥一 変 化6Fは
'
nF-nE・+RT2n譲 …夢
で 宗 で£れ る 。 こ こ にoくA
ノ ノ ノ
ぞ れ の 物 質 の 活 量 で あ る 、Rは ガ ス 定 数
,
平 衡 吠 態 に お い て は 』F=0な る ゆ 之




O(BO(c(メdは及 応 系 お よ び 生 成 系 の そ れ




こ こ に(双(K6(×6(垢 ぱ 平 衝 置吠 態 ヒ お け る そ れ ぞ れ の 物 質 の 活''"
量 を 示 す。Kcは 平 衡 定 数 で あ る 。
及 応K伴 な ら 自 由 エ ネ ル ギ ー の 践 少 量 を 電 気 的 仕 事 と して 取 出 し
得 る 場 合・は.
∠戸=-nFE
で あ ら わ さ れ る 。 こ こ ヒ れ は イ 才 ン価
起 電oカで あ る 。
した が っ て(5-5)式 は
・69
(5--7)
Fは フ ァ う デ ー 定 数Eぱ
む ぜ
・・FE-AF.-RT乏 パ{蕪 舞 一
左 ・ 評{鮎 ・一ム 審腰 一}
(5-8)式 と な る 。 標 準1農 度 に 女寸 し て1ま
Eo-£Ti-e,・,κ ・
とな る 。
先1・ 示 ・f・,HzlHs.× ・1×"ilHs'YIHs,
(S--3)式に て 示 し た 笈 応 は
啄 什+2X-eHs・X・
で あ る6'ら 、(5-9)式 ヒ 対 し て は
rざ一8,
(8-9ノ
な る 電 池 にお い て は
ノ
左.・鍬 π一論 一ξμ れκ・ 幽 ・・
(f・る ・ こ こ ヒ 〔暖 〕,〔xつ お よ び 〔H8.×・)1評 衡 濃 度 を 示 す.




と な り,上 記 電 池 の ε 。 を 測 定 す れ ば 乙 を 求 め る こ'とが で ぎる 。 こ
こ に ム は ザ ン ゼ ー ト 水 銀 の 解 離 定 数 で あ る 。
5-4ザ ン セ ー ト フk銀生 成 の 自 由 エ ネ,レギ ー 変 化 ザ ン ゼ ー ト
フ1く銀 の 解 離 定 数
(D試 料 お よ び デ則定 法
試 料 と し て 用 い た7k銀 は 前.逮の よ う ヒ 常 法 の 精 製 法 に した ガ っ て
精 製 し た 。 ず を わ ぢ 空 気 酸 化,稀 硝 巌 液 中 で の 処 理 あ よ が 減 圧 蒸溜
2回 行 な っ た も の を 使 用 し た 。 ザ ン セ ー ト ヒ っ い て も 筒 様 前逮 のよ
う ヒ 合 成 精 製 し た も の で ホ。タ シ ウ ム ェ チ ル ザ ン セ ー ト,腔 タ シ ウム
イ ソ フ・vbル ザ ン セ ー ト,あ よ び ホ・タ シ ウ ム ア ミ ル ザ ン セ ー ト の3
70・
種 を 使 用・土 た 。
ザ ン ゼ ー ト水 銀 の 合 成 法kっ い て は 鍼 田2)が 詳 し く逮べ て い る.
万 応 の 一 例 は 茨 の よ う で あ る。
4κ ∠≡X十2.H宮C£2 .『→2Hsε × 十4KCZ+(EX)ユ
こ こlcKE× は ホ。タ シ ウ ム ・エ チ ル ザ ン セ ー ト ノH2EXは エ チ ル ザ
ン ゼ ー ト 水 銀,お よ び(∈ ×お は ジ キ サ ン ト ゲン で あ る 。 製 法 は 水 銀
塩 の 水 容 液(H8C.22の/o-2モ'し濃 度)に 計 算 量 の ザ ン セ ー トを 固 体
の ま ・カ[}えて 合 成 し た 。
電 極 電 位 の 測 定 は 一)X75-1図1こ示 す よ う に、 永 銀 電 極'と飽 和 カ ロ
メ ル 電 極(KG乏 飽 和)と を 用 い,両 極 間 σ)電位 差 は 横 河 製?-1型










































第5-1図 電 池 の 起 電 力 測 定 装 置 図(× 一は ホ。タレウムエチJしザ ンゼー5
C」2一はつ冨化 力巳 寒 天ブリッジは 塩 化 力リ使用)
・71'
乗 め る 電 池 は 先 に 示 したノ
Hs　Hs.×・【㈲ ×-ll…)H7劃Hs
である猟 剛H3。什 の半電池 伽 孕韓 腰 位 は離 ヒ軸 られて
い る。B。 ・k・i・お よ び'H・hhL・7・ゐ・〃3h・ よ れ ば+・798± ・.・・〃
(2S-OC)の 値 を と る 。
本 研 究 ヒ お い て 測 定 し た 電 位 差 は ナ6--/図 に 示 し た よ う}～
HsiHg。×2【×一,の ザ ン セ ー ト フk銀電 極 と カ ロ メ ル 電 極 と を 組
合 せ た 場 合 の も の で あ る 。 測 定 さ れ た カ ロ メル 電 極 に 対 す る 電 位 差
6'ら ザ'ンゼ ー ト 水 銀 電 極 の 水 素 電 極 に 対 す る 電 位 差 が 求 め ら れ る..
ノ




で あ る 。 オ は 温 度 を あ ら わ す 。栂
ザンゼーMく 嬬 極の麟 単瀦 位窃k銀 電極 ト榊 躍 の標韓
櫨 位との間幡 仕差儒 池、 圃H曾。矧 刈 田副H曾,の 標準起電
力 を 示 す こ と に な る 。
(2)電 池 の 標 準 起 電 カ
ザ ン ゼ ー ト水 銀 電 極 の 飽 和 カ ロ メ ル 電 極1こ対 す る 電 位 差 を ザ ン ゼ
ー ト の 濃 度 を 変 化 せ し め た 場 合 ヒ っ い て 測 定 し
,そ の 結 果 か ら 水 素
電 極 に 対 す る ザ㌧ セ ー ト水 銀 電 極 の 電 位 差 を 恒 温25て ヒ お い て.R
め た 結 果 は 業5-Z図 に 示 す よ う 「Gある 。
鋳 タ ーZ図o)結 累 よ り、 ザ ン セ ー ト の 濃 度 恋 化 に と も な い,電 位
は 直 線 的 に 齋 化 す る こ と が 認 め ら れ る 。 濃 度 と 電 位 差 と の 関 係 に つ
い て 実 験 弍 を 葉 あ る と,rteタシ ウ ム・イツ・ア ミル ザ'ンセ.一ト1=っ い て ば'ノ
Eh-一 ・.3・6/-0・S69乙 ・2〔X-〕
ポ。タ シ ウ ム イ ソ フ。ロ ヒ・ル ザ ン セ ー ト に つ い て はノ ノ





























































ザ ソ ゼ ー トフK銀電 極 の 電 位 〔25。O)第5-2図
レ　 　 　 　し　　 レ 　ユ　　 へ　　 の 　 　 　 　
IO『 ～
ザ ン セ ー トの 濃度(珈 勿
オごタ シ ウ ム エ ヂ ル ザ'ンセ ー ト に つ い て は')
島 一 一 ・.・674-・ ・S98鮪 〔X-〕(S-/4)
一(・asる.こ こ ヒ 〔×つ の 靴 はtn・L/ぽ あ る.
Xs-2図 嚥 尉 ら潭 池,矧H3、x。1・t刈Dザ 副 吻1・
お け る 電 位 差 を 予 す'と☆5-3図 の よ う で あ る 。
嗣 脇 刈 ×-ilHs;'INs、な る 馳 傭 位 差(起 電 力)は 先 に 禾 し
た(5"一/0)式 、 す な わ ち
E-E・-i'乙 ・(鍔澱 書〕.
で 示 さ れ る 。 い ま・K銀駆1・ お い て 〔H7;+〕を標 準1鍍 に とれ ば:
E-El+雫 乙威x-〕
-E7+え3・26一 箏=乙 ・2〔X-〕(5'一 ノ5-)
で 云 さ れ る 。(S一 ノの 式 で 禾 き れ る 直 線 の 匂 配1ま
尺T=0 .OS9/2.3026F
と な り(5-/2)式 ～(5-/4)式 で 示 さ れ た 実 験 式 の 匂 配 と 極 め て
ノ
よ く 一 致 す る 。
(5-/5つ式 で 示 さ れ る ザ'ンセ ー ト1K銀 生 歳、の 電 池 の 標 準 起 電、hを
菜 め る ヒ は い ま ザ ン セ ー ト の イ 大 ン の 活 量 を α サ ン ゼ ー トの 濃
ノ'
度 を 飢 活 量 係 数 を 『 で 云 す と 次 式 力こ'成立 す る 。/
E・ 左0一 雫 乙'・q一 ε.」 夢 乙・t2r・…
変形する と次式をうる。
E+箏Ln"・-E・ 一 」評 乙η γ(s-・6)
(ぎ一/6)式 の 左i辺.は実}則 し 言†寧 し う る 量 て・あ る"一 し た'iS'tつて=二(7)弍
の 左 辺.の 量 を/笏 『に 対 し て フ・ロ ・ソ ト し,m=0に お げ る 切 片 を と れ







































































































ザ ン セ ー ト の 濃 度(伽%)
第5-3図Hs1Hs。X、1× 二UH2:+(q=1)1Hsの起 電 力





















































































































tig5-4図 ・・示 す ・・uッ ト よ リ,電 也HglH22× 。【刈 田 剃H曾,
に 対 す る ε。の 値 を 各 ザ ン セ ー ト ヒ っ い て 求 め れ ば',ホ汐 シ ウ ム イ ソ
ア ミ ル ザ ン ゼ ー ト の 場 倉・はE。=/./OgTポrタ シ う ム イ ソ フ・ロ ヒ。ル
ザ ン セ ー ト の 場 合 はE。=/.0781ホ 。タ シ ウ ム エ チ ル ザ ン セ ー ト
o)場合・はEo=・/.066Tで あ る こ と を 決 定 した 。
(3)ザ ン セ ー ト永 銀 生 成 に と も な う 魯 由 工 ネ,し享 一 の 変 化 お よ が
解 離 定 数
ザ ン ゼ ー ト 水 銀 生 成 に 伴 う標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー の 変 化 は 、 ザ ン
セ刊 ・水鋤 生蔽 醜 利用 し庸1也 、 矧Hg。刈 刈iH剃Hg,の
標 進 起 電 力 が 薫 め ら れ る と、
∠戸Qニ ーnEE。
な る 関 係 よ り 算 出 す る こ と が 司 能 で あ る 。
ま た,解 雛 定 数 は(5-〃)式 の 関 係 式
RTε 。 ニ ー 乙れ 乙
れ戸
よ り求 め られ る 。
ザ'ンセ ー ト 水 銀 生 成 及 応 に お げ る標 準 自 由 エ ネ ∫しギ ー 変 化 お よ び'
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哉5一 ノ表 に 添 さ れ
て い る よ う に サ ン ヒー
ノ
ー ト 水銀 の 解 離 定 数 は
ヤ ヘ
イ ソ ア ミ,しサ ン セ ー ト
水 金艮6こ も っ ・と も 小 さ く
ノ
エ チ ル ザ ン セ ー ト 水 銀
づごも っ と も 大 て♪あ る.
δadamソと 〃∠×oナ≧5)
が ザ ン ゼ ー ト 水 銀 の 解
離 定 数 に っ い て 報 告 して い る 。 そ の 値 も ナ5-1表 に 併 記 し た 。
δ'aLanしγ'と二 く/乙Xoγし の イ直t若 ・看 と の 値 と を 比 較 ず る と づ'な り 良 く
一 致 し て い る こ と ボ 認 め ら れ る
。 ☆5-/表 の 結 果 よ り,ザ ン セ ー
ト7k銀 は極 め て 難}容性 で あ り,生 成 友 応 も 極 め て 蓉 易 に 行 わ れ る も
σ)と考 え ら れ る。
5-5辰 応 熱
熱 力 学 よ リ導 か れ る 反 応 熱 と 自 由 エ ネ ル ギ ー と の 関 係 を 宗 す
G乏ムムS-He乙mんo∠老zの 式 は 次i弍で 示 さ れ る 。
d1=ニ 酬+丁 〔∂磐 つρ (5-17)
こ こ にtiFlats由 エ ネ ル ギ ー の 劇 ヒ,△t-1ば 及 応 舐 丁 は 絶 封
温 度 を あ ら わ す ・(S-/J7)弍 よ り一 武 態 齋 化 ヒ と も な っ て 生 ず る
∠/=の 伯 と、4Fの 温 度 変 化 ゲ わ か れ ば'及応 ヒ と も な っ て 生 ず る △月
の 値 を 求 め る こ と わご司 能 て・あ る 。
状 態 変 化 に と も な っ て 生 ず るAFO)値 が 電 気 的 仕$tし て 壊 出 し
う る 場 合 は,」/==-7zFE,の 関 係 が 成 立 す る か ら 、(6--/?)式 は
一nFE-rfl -/-nFT(∂9/ST)
ρ
一ttiH-一 一7…fε 一 丁(∂%丁 肩(S-・8)
と な る 一 睦cα%ω 乙、 ε を ・・∠t-〈{Lあら わ す と,
・78・
/llH==-23・6・n(E一丁(∂%丁)、 〕(s-/9)
で あ る 。(5-/9)式 か らEお よ び ∂ワ∂丁6ご わ か れ ば 友 応 熱 を 計9
す る こ と が で き る 。
系 工の 電池 ■ 酬 腺 刈 刈11ゼ(d-7・IH9,i・つい て,ザ ン セ ー
ト濃 度f7n。ノ乙 の 場 合 の 頂応 熱 を 薫 めた 結 果 は 学5-2表 の よ う で
あ る 。 ・
第5-2表









.1璽三τ豆!三工玉 逼ヨ 三 建竺 一1
{工鵬 一ニヨ三垂 三「互Fi
ず ンセ.一ト水＼銀 電 極 ・とカ ロ メ ル 電 極 とを 組 合 せ た 場 合 の 温 度 係 数
(∂E/6T)Pを莱 め る と,こ の 係 数 は標 準 に 用 い た カ ロ メル 電 極 の温
劇 系類 ∂%ガ ρ と ザ ン セ ー ト水 銀 電 極 の 温 度 係 数 げ ・丁),と の
総 合 さ れ た 温 度 係 数 を 示 す こ一とkな る 。 し た うごっ て ザ ン セ ー ト 永 銀
電 極 σ)温度 係 数 ぱ)欠式 で 禾 さ れ る。
(∂%τク、一(∂%・)パ(∂%・)ρ C5-20)
凝 馴 曜+の 標蝉 驕 位の温度係数 を知 る'腰 ゐ協 る・ この
温 度 係 数 ば 電 椅…及 応 の エ ン ト ロ ヒP一ろ＼らi輿力 学 的 ヒ 求 め る こ と6ごで
き る1)7)本実 験 矧 まo.s6x/D-s'とし て 計 章 を 行 な っ 礎
魅 戎 鍬 遭 池;HslHs.×。1×rlH釧臨 のラ鍍 係数◎%℃
に っ い て は エ チ ル ザ ン セ ー トボ も っ と,も温 度 養化、が 少 な く イ ソ
!ノ
ア ミ ル ザ ソ セ ー トが も っ と も 大 で あ る 。 ま た す べ て の 温 度 係 数 は
(∂E/・T)ρくQで あ り.ザ ンゼ ー 団 ・蜘 生 成 反応 醗 熱 鮪 賄
79・
と 考 え ら れ る 。
茎H71ほ盛+の 電極 夏応 は.
ZH2eH躯++e(・ ノ
に よ り示 され る。 しづ'るに,一 綴 ヒ熱 力学的 数 値 は7K素電極=を標i隼と して決 定
され て いる 。 したが って
之H2ζ2H++2e
の反・蕊 り.HsiHs#噛 極 耐 に ぱ 一 α)お よ び ω 劫 ら
えH3十2H+(=シH31:v十H2
(c)式なる 反 応 の エ ン トロ ヒ♪」変『化 を 考 之 る,広要 荻 あ る。
各齢 の エ ン ド・e・一 孤 肱 ∠S疑 、 且S難,
屯 に お1ナる エ ン ト ロ ヒ。一 養 化Aδ 。は
Aso=4s㍉ 盛+十4s陽 一zd8b2-.z4s脂+
脇 る・ しrt6:つて 矧Hジ の温度養1磁
葺旱 一毒 一(詳♪バ 。銭ln
(6,
(.c♪
4SLユ よ り(C)弍 の 及




5-6水 銀 界 面 に お1ナる ザ ン セ ー ト の 反 応 に 関 す る 考 察
以 上 ,ザ ン セ ー ト とフK銀 と の 夜 応 ヒ っ い て,ザ ン セ ー ト 水 銀 生 成
の 化 学 及 応 を 利 用 し た 電 池 を組 立 て 》検 討 を 行 な つ た 。
モ の 緒 果 ザ'ンセ ー ト と 水 銀 と の 夏 応 に お い て 及 応 に 伴 な う 自 由
ノ
ェ ネ、ル ギ ー の 変 化 な ら び に 及 応 熱 は と も に 大 で あ る こ と ろご日月ら か に
芝 れン し た が っ て ザ ン セ ー ト と 水 銀 と の 及 応 は「蓉 易 に 起 り う る こ と
水 堆 察 セれ る 。
ざ ぎ の 表5-・3図 に 示 し た ザ ン ゼ ー ト 濃 度 の 変 化 と 起 電 力 と の 関
係 は ザ ン セ ー ト 永 銀 電 極 、HgiHs、×・lx;と カ ・ メ,し電 極 と の 電 位
差 を 測 定 し.そ の 緒 果 よ りHs1H2。×,採 一lH剃 喝 の 電 池}・つ い 球
め た 結 果 で あ る060・
つ ぎ に ザ ン セ ー ト 水 容 液 ヒ 醤 し た 水 銀 と カ ロ メ ル 電 極 と の 電 位
ノ
差 を測 定 し,電 池 嚇 犠)刈IH多:鰍 ・・)隔 の 起 電 力 とザ ソ セ ー ト
濃 度 との 関 係 を 求 め た 結 果 は ナ5-5図K云 す よ う てあ る 。




























ザ ン セ ー ト の 濃 度(・noL/L)
第5-5図Hs1(・n・)X-llH2V(ct-'i)iHgの起 電 力
Jr3-3図 と うヒ5-5冒 図 の 結 果 と を 比 較 す れ ば 測 定 の 範 囲 内 に
,
お い て 電 極 電 位 の値 ぱ 完 全 に 一 致 し て い る 。





で 示 さ れ る,
一E7一
〔Hs#〕〔X-)ユ
罪Ln(Hs。 ×。)+早 乙・〔×つ (s-2/)
(s-2ア)弍ヒ お い て 〔晦x・)の 濃 度 る・ぼ で んt・-lzと考xら れ る
よ うな、 安 定 し猷 態 の 電 位 嵐X『 〕の 離1は リ決 定 さ れ る こUc
・a・).睦 鮪 〔xつに 対 し て加 ・ ト す れ ば 礁 関 尉 潜 れ る・J
・81・
測 定 の 蘇 に よ れ ば、Hs1(m)×畑 ザIH3-・ お け るEt乙 ・7(×一)
と の 関 係 は 歯5-5図 か ら も 明 ら か な よ う に 直 線 関 係 が 成 立 し て い
る.
H晒 。小r拍 剃H2,射 が 剛 ×一鵬 到H3の 馳1説 全
)・一 致 し て お リ、 ゐ'っε と と・7〔X『〕との 関 係}・お い てN・)"7・st・直
縷 閲 係 が 成 立 して い る こと二6'ら,ザン セ ー ト永1容液k浸 漬 し たHg
電 板 の 表 面 ヒは、 この 濃 度 範 酬 ・お い て は 充 分 安 定 なHg、 ×・ の 成
層 が 存 在 す る も の と 考 之 られ る 。
な お,実 際 に ザ ン セ ー ト溶 液 に 水銀 を 浸 潰 した 場 合 水 銀 表 面 に は
白 い 薄 膜 の 生 成が 認 め うれ る が,人 工 的 に 沈澱 せ しめ た ザ ン ゼ ー ト
水 銀 と 水 銀 表 面 に 生 成 する 臼 い 辰 応 生 成 物6ご同 一 物 で あ る ろ'とうか
を 赤 外 吸 収 スNOク トル に よ り検 討 した 。 う～左 一6図 は 人 エ 的1こ沈 澱
生 成 辻 しめ た ザ ン ゼ ー ト水 銀 お よ が/0-Zmo乙ザ ン セ ー ト溶 う夜に 凄
漬 し て 水銀 表 面 に生 成 した 友 応 生 成物 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル とを 併
せ て 示 した も の で あ る 。
じ囎 鍵
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第5-6図 水 銀 表 面1こ生 成 し た 反 応 生 成 物 お よ び
ザ ン セ ー トフκ銀 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル
・82・
こ の 結 果 か ら、 ザ ン セ ー ト水 銀1=輯 右 なC=Sお よ び'C-0の 吸
収 ぱ ビ ち ら も 認 め ら れ ,か っ 波 長=も}致 し て い る こ と よ り,ザ ン ゼ
ー ト溶 液 中 に 浸 漬 し た 水 銀 表 面 に は ザ ン ゼ ー ト 水 銀 の 生 成 す る こ と
を 確 認 し た 。
5-7結 言
水 銀 ヒ 対 す る ザ ン セ ー トの 反 応 を ザ ソ ゼ ー ト水 銀 生 成 の 化 学 変
ノ
化 を 禾帽 し 鷹 池,HzlH7.× ・1×-11H剃嘱,灘 立 てi(.ザ ン ゼ ー
ト水 銀 生 成 の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 及 応 熱 お よ ガ ザ ン ゼ ー ト7K
銀 の 解 離i定数 を 求 め,さ ら に ザ ン ゼ ー ト の 稀 薄 溶 液Kお げ る ザ ン セ
ー トの 水 銀 界 面 に 対 す る 反 応 を 電 気 化 学 的 に 決 定 し た 。
ザ ン ゼ ー ト水 銀 の 生 成 及 応 を 利 用 し た 電 池 の 標 準 起 電 力1戎 エ チ
ル ザ'ンゼ ー ト の 場 合 ぱLO66(レ ・oL老),イ ソフ・ロ ヒρル ザ ン ゼ ー ト の 場
合 は/,078(レ・oL老),イ ソ ア ミ)レザ'ンセ.一 ト の 場 含・はZlo9(〆oLl)
で あ る こ と を 確 め た 。
ザ ン ゼ ー ト水 銀 の 解 雄 定 数 ぱ エ チ ル ザ ン ゼ ー ト に つ い て/×/631
イ ソ フ・ロ ビ ル ザ ン セ ー トヒ っ い てliS・,4×/・-37イソ ア ミ ル ザ ン セ ー
トヒ つ い て ぱ4×/0-38で あ る 。
ザ ン ゼ ー ト水 銀 生 成 及 応 に お げ る標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー の 変 化 を 求
め た 結 累[弍 エ チ ・し ザ ソ ゼ ー ト の 場 合1ま 一靭 アX/・ge(G・ω、 イ ソ フo
ロ ヒ.,しザ ン セ ー ト の 場 創 む 鱈7X/・"(・αθ,イソアミ ル ザ ン ゼ ー ト の
場 合 は 一S.1ノ×/04(ca乙)で あ る 。
ザ ン ゼ ー ト 水 銀 生 成 の 反 応 熱 を 求 め た 結 果 は 、 エ チ ル ザ ン ゼ ー ト
ヒ っ い て ぱ 一5・46メ/04(ca/・)・n。の ,イ ソ フ・ロt・)Vザ ソ ゼ}ト に っ
い て は 一鈷 ・X/・ ・(Gα`/.・∠!イ ソ ア ミ ・し ザ ン ゼ ー ト1・ っ い て は
一568× げ(・ α知 。の 価 る ・
以 上 の 結 果,ザ ン ゼ ー ト 永 銀 生 成 及 応 ヒ お{ナる 及 応 熱 ぱ 極 め て 大
で あ り か っ ザ ソ セ.一ト フ}(銀ぱ 難 溶 住 で あ る た め,ザ'ン セ ー ト溶 液
中 に 浸 濁 さ れ た 水 銀 表 面 に ぱ ザ ン ゼ ー ト永 銀 の 生 成 が 容 易 に な さ れ
る こ と を 椎 察 し た 。
・83・
水銀緬 上}げ 地 一 ト・嫌 を入エ的ヒ置かない,咽 刈H剃H31
の 電 池 に っ い て ザ ン セ ー トの1農度 を 変 化 し た場 合 の起 電 力 の 養 化 を
求め、 靴 馴 脇 刈 刈IH訓 臨 の麓 力と購 しザンセート
溶 液k接 す る ・k銀界 面 の 及応 に っ い て 検 討 を行 な っ た。 モ の 結 果
ノ
H21Hz.X・IX'ilH7#IH2お凝Hsl×'llH71;i'iHgの電 鶴 本 諮 の 測 定
濃 度 範 囲(ザ ン ゼ ー ト 濃 度/o-Sm・t/し以 上)に お い て 完 全}こ一 致 し
て お り,」6NっEとL・S〔 納 と の 関 係 に お し・てN・ 駆 勧 直 線 関 係 の
成 立 し て い る こ と が 認 め ら れ:電 劉 ヒ軸 観 点 か らHg電 極 の 緬
ヒ は 安 定 なH曾2×,の 成 層 の 存 在 す べ ・き,こと を 考 察 し た 。
さ ら に.入 工 的 ヒ 沈 澱 生 成 せ し め た ザ ン セ ー ト 水 銀 お よ が ザ ソ ゼ
ー ト永 溶 液 中 に 這 '凄し た 永 銀 表 面 の 反 応 生 成 物 を 未 外 吸 収 ス ペ ク ト
ル に よ り検 き寸し た 結 果 両 看 は 局 一 て あ る こ と を 確 認 し ザ ン ゼ ー ト溶
液 中 に 浸 憲 し た 水 銀 表 面 に は ず ン ゼ ー ト 永 銀 の 生 成 す る こ と を 明 ら
かkし た 。
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第6章 水 銀 な ら び に硫 化 鉱 物 の 浮 遊
性 に 対 す るpHの影 響
6-1緒 言
浮遊 選 鉱Kお い 「～ 鉱 液 のpHは 鉱 物 の 浮遊 柱 ヒ 顕 若 な 影 響 を与
え る ・ 従 来 よ り鉱 物 の 浮 遊 性t鉱 液 のP目 と の 関 係 に つ い て は、 数
多 くの 研 究 づごを ざ れ て い る.α ・・Ldin')ばρ随 ・一'勒pH領 蹴 わた・
兀 数種の硫化鋤 ならV')C酸化勤 あるいは非 金 属 鉱 物 に つ い て,哺 収 剤
の種 類 を 変 之,鉱 物 の 浮 遊 率 に対 する 酬 の 影 響 を 調 べ て い る.ま
lt:山田 教 授 域 各 種 の硫 化 鋸 勿す 勧 ぢ 黄鉄 鋼 磁 硫 鉄 鉱3!関 亜 鉛
鋤 方 鉛craS?黄銅 鉱6?紅閃 亜 鉛 鉱㍗ 硫砒 鉄 鉱『}硫砒 銅 鉱gj鉄関 亜 鉛
鉱i?)輝安 鉱'り輝 永鉛 鉱?斑 銅 鉱『)白鉄 鉱引 辰 砂ls)など ヒ つ い 瓦 主
'として 楠 収 剤 に エ チ ん ザ ン ゼ ー ト を使 用 し そ れ ぞ れ の 鉱物 の 浮 遊.
性 に 対 す るpHの 累糟 を 浮齢 験1・よ り調 べ て い る.晦kとo・K6'
は 黄 鍋 鉱、 黄 鉄 鉢 方 鉛 鉱 な ビ 多 くの 御 ヒ鉱 物 を 試 料 と し.c・・fα・t
6U6Le法に よ り鉱 物 の 浮 遊 非 浮 遊 を 定 め 楠 収 剤 の濃 度 と浮 遊 嬉
ノ ノ
pmの ρ出 齪 の 関 係 を 巽 験 的k求 め て い る,向 禰 授ノ7"肌誹 翻 ヒ
鉱 物 す な わ ち 石 英 重 晶 石、 方 解 石,灰 重 石.鉄 マ ン ガ ン 重 石 に っ
い て 捕 収 剤 に は ド デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト、 ソ ジ ウ ム ド 」デ
シ ル ベ ン ゼ ン ス ん 木 ネ ー トノ あ る い は ソ ジ ウ ム 才 レ エ ー トを 用 い.
補 収 剤 の 灌 度 とpHU4こ 鉱 物 の1孚遊 由 ・あ た 之 る 影 響 を 検 討 し,浮
遊 な ら び ヒ 抑 割 の 集 件 を 明 ら かkし て い る 。
以 上 の よ う ヒ.浮 選 ヒ お い て 鉱 液 の ρHぱ 硫 化 鉱 物,非 硫 化 鉱!物
を 閤 わ ず 鉱 物 の 浮 遊 柱 に 顕 著 な 影 響 を 与 え る こ と が 確 か め ら れ て い
る 。 しか し 浮 遊 選 鉱 に お い て は,固 一 液 界 面 の 及 応 が 未 だ 明 ら づ'に
ざ れ て い な い た め.鉱 物 の 浮 遊 住k対 す るpHの 影 響 が 如 何 な る 機
隣 ヒ 墓 つ い て あ ら わ れ る かkつ い て は 現 在 全・く 明 ら ろ'にざ れ て い な
い 。
・85・
本 章 で は,鉱 物 の 浮遊 性1・rtするpHの 影 響 わこい か な る 機 構 に 墓
つ くか を 明 らかi=す る 目的 で,ま ず 水 銀 な ら び ヒ 硫 化 鉱 物 の 浮 遊 性
とpHと の 関 係 を 求 め,っ い で水 銀 一 ザ ン セ ー ト ー ○ト「系 な ら'びヒ
硫 化 鉱 物 一 ザ ン セ ー トーOM一系1=お1ナる フk銀な ら びk硫 化 鉱物 の 電
極 電 位 を 測 定 し電 気 化 学 的 に ザ ンセ ー トイ オ ン な ら び ヒ 水 酸 イナ ン
ろこ共 存 す る 場 令・の 水 銀 な・ら ～ぶに 硫 イヒ鉱 物 の界 面 及 施 を検 討 し,硫 化
鉱 物 の 浮 遊 性 に対 す るPト1の 影 響 、 す な わ ぢ 末 酸 イ 才 ン の柳 制 機 構
を考 察 し た。
6-2試 料 お よ び 測 定 方 法
試 料 と し て 用 い た 水 銀 は 前 逮 の よ う に ,空 気 酸 化,
稀 請 酸 溶i夜中 で の 処 理 お よ び 嵐 圧 蒸 溜2回 を 行 な っ
た 精 製 水 銀 を 使 用 し た 。 天 然 の 鉱 物 と し て は 黄 鉄 鉱
お よ び 方.鉛鉱 を 試 料 と し た 。 電 極 電 位 の}則定 に 用 い
た 試 験 片 は ☆3章 に 甫 い た よ う に/5an'πX6M'MX3.S7・・7re
程 度 の 直 方 体 に 成 型 し カ ー ボ う ン ダ'ム、を 用 い て ガ'
ノ
う ス 板 上 で 研 磨 しっ ざ ら に 純 水 で 葭 く 洗 線 し真 室 乾
燥 を 実 験 直 前 ま で 行 な っ た も の を 使 用 し た 。
鉱 物 の 浮 遊 率 の 測 定 ばCookel9)が用 い た バ ブ,しt・
・ソ ク ア ・ソフ・法 に よ り行 な っ た 。 測 定 に 使 用 し た 装 置
は ☆6-/IYlc示 す よ う て あ る 。 こ れ を'}亘温 槽 内k
設 置 し,250土O.5.Cで 測 定 を 行 な っ た.試 料 の 粒
度 は3S～48メ ッ シ ュ で あ る 。 鉱 粒1二条 件,付 与
す る 時 間 は 余 り短 い と 乎 衡k達 し て い な い 恐 れ が あ
る た め.電 極 電 位 あ る い は 吸 着 量 の 平 衡 時 間 と を 考
慮 し て 約6・ 分 と し た.浮 遊 率 はpH調 節 を 行 な わ
な い ザ ン セ ー ト溶 液 を 使 明 した 疇 の 鉱 粒 の 気 泡 に 対 第G-1図 ヒ㌧ ク
す る 付 着 量 を/ooと し て 決 め た も の で あ る。 ア・ソフ。法に用いた
永 銀 に つ い て 行 を っ た 瘍 鰯 角 の}則定 は,掬3章 に セルの断面
お い て 速 ミ た 方 法 と 同 様 に ガ ラ ス 製 直 方 体 ヤ ル に 水
'86・
銀 お よ が 溶 液 を 入 れ.内 径2.5'thmの ガ ラ ス 製 細 管Kよ リ 気 泡 を 水
銀 界 面}=付 着 ざ ぜ て 測 定 し た 。 角 度 測 定 に は 遊 動 顕 微 鏡 を 用 い 付 属
の 十 字 線 を 廻 転 して;則定 を 行 な っ た 。
電 極 電 位 の 測 定 ぱ 前 章 歯3-3図 ま た は 業3-2図 に 示 し た よ
う に 水 銀 ま たIEir鉱物 を 一 方 の 電 極 と.し対暫極kは 飽 和 カ ロ メ ル 電 極 を
組 み 合 せ 電 位 ぱ 真 室 管 電 位 計 お よ び ホ?子ン シ ∋ メ ー タ を 使 用 し て
行 な っ た 。 本 章 σ)実験 結 果 ヒ 挙 げ ら れ て い る 電 極 電 位 の 値 は す べ て
飽 和 力qメ ル 電 極 に 対 す る 電 位 差 て・あ る 。
pHの 測 定 に は 堀 場 馴 乍所 製M-3型pHメ タ を 使 用 し た ・ 電
極 は ガ ラ ス 電 極 で あ るi"pHの 調 製 に は ア ル カ り'庄側 に 対 し て は す
べ て 可 性 ソ ー ダ'を使 用 し た 。 ま た 蒸 溜 フkぱ/oH6η茄0以 下 の 電 導 度
を 有 す る 純 水 で あ る.
実 験k使 用 し た ザ ン ゼ ー ト は 研・究 室 てi合・成 し た7にタ シ ウ ム'エ チ
ル ザ ン セ ー ト ホ・タ ン ウ ム イ ソ フ・ロ ヒPルザ ン ゼ ー ト お よ び 木。タ シ ウ
ノ
ム イ ソ ア ミ)しザ ン セ ー ト で あ る,こ れ ら は 少 量 の 純 ア セ ト ン に 溶
か し て 酒 遇.し不 溶 解 物 を 除 き 、 っ ぎ ヒ ア セ トン 溶 渡 に 石 油 工 一 チ ・し
を 加 た て ザ ン セ ー ト を 再 結 晶 す る 常 法 の 精 製 法 にした が って 精 製 し た
も の で あ る 。
6-3実 験 系青果 お よZメ'考察
(1)水 銀 一 ザ ン セ ー トーOH一 系
永 銀 一 ザ'ンセ ー トーOH一 系 ヒ お い て 畑 タ シ ウ ム エ チ ル ザ ン セ ー
ト を 使 用 し た 時 の 永 銀 の 接 鰯 角 に 対一す るpHの 影 響 を 調 べ た 結 果 ぱ
☆6一 え 図 に 示 す よ う で あ る 。 ヤ6-2図):玉 ざ れ て い る よ う に
)
棲 鰯 角 は 溶 液 のpH値 ボ 大 に を る と 減 少 す る 傾 向bご認 め ら れ る 。 す
な わ ぢ ザ ン セ ー ト の 濃 度 がo志7「L9/L(りと き はpH値6ご 約/L8 ./
"甥 し の と き はpH働 こ約/2
、5矧 し の と き はp旧 献 約/z,ε
に な る と接 鯛 角 は 減 少 し始 め.Eら1・ そ れ 以 上1(pH値 ゐ増 大 す る
と接 鯛 角 は1かな り威 少 し、 浮 選 に お げ る柳 割 環 象 が あ ら わ れ る 。 ザ
ンセー ト飯 似5η 頭 のと9は 、pHl献/鼎 鼠 鯛 働 ・
'87'

















第6-2図 オ8タ シ ウ ム エ チ ル ザ ソ ゼ ー ト(KEX)溶 液 のpH
の 変 化 に(よ る フK銀 の1妾 鰻 角 のigif化
蔵 少 して い る。 し ガ し ザ ン セ ー ト 濃 度 が/00'mg/乙 に な る と 楼
'
鰯 角 の威 少 はpHの 広 い 範 囲1・おVて 認 め ら れ な いtJこ の 結 果 う'
ら,ザ ン セ ー ト の 濃 度 が 小 な る 場 合 は 比 較 的 低 いPH値 に お い て
フk銀の 溶 液 に 対 す る 樺 醐 角 ぱ 影 響 を 受1ナ ザ ン セ ー ト の 濃 度 が 大
な る 場 合 は 高 いpH値 に お い て 影 響 を 受 げ る こ と6ご認 め ら れ る。
つ{'1:,純 フ}くのpHをNaOHて ・調 整 」pHの 変 化ICLよる7k{巌
の 電 極 電 位 の 痩 化 を 測 定 し た 。 そ の 結 票 は キ6-3図 に 吊 す よ う
で あ る.be6-3図}・ 示 ざ れ て い る よ うK,・K銀 の 電 極 電 位 はpH
の ・))～こ化 に よ1」直 書粟的1こ秀 化 す る こ と オ叉認 め ら れしpH値 の 増 加 に
よ リ 電 極 電 位 は 員 の 方 向[に憎 大 ず る こ と6ご認 め ら れ る 。
っ ぎ ヒ 種 々 の 磯 度 の ホPタシ ウ ム エ チ ル ザ ン セ ー ト の 港 液kっ
ノ
い て,pHを 変 化 し た 場 合・の 水 銀 の 電 極 電 位 を1則定 し た 結 果 は 学
6-4一 図 に 看 ざ れ て い る 。 ☆6-4図 に 示 さ幽れ て い る よ う に 、 木。
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第6-4図 ポ'タ ジ ウ ム エ チ ル ザ ン セ ー ト 溶 液 のpHの 変 化
に よ る7k銀 の 電 極 電 位(KEXニ オ8ダシワ 乙 エ チ ル ザ ン セ ー ト)
・89'
働 ご約/Z 、/・ 軌 の と き はpHl劃 こ約/25、8剛 乙のzき はP目
値 が 約/3、.ZS77t9/Lのと き はpH働 酌/4ま で はpH値 の 鋤 ・1・
か か わ ら ず 水 銀 の 電 極 電 位 は ぼ ゾ ー 定{直を 示 しJ¥れL又 上 にpH値
6ug.加す れ ば 水 銀 の 電 極 電 位 は 純 フK(7)pHの叡 を 変 化 し た 場 含 の 値
を 示 し て 変 化 す る。 溜 ク シ ウ ム エ 孔 し ザ'ンゼ ー ト の 濃 劇 て/・… 鉱
の と き は 、pHの 齋 化 に か ・わ ら ず 広 いpH領 域 ヒ お い て ほ1'一 定
1直を 示 し て い る 。
電 極 電 位 の 測 定 緒 果 か5 .ザ ン セ ー ト 溶 液 のpNを 齋 化 し た と き
の 永 銀 の 電 極 電 位 域 ザ'ンセ ー ト 濃 度kよ り 定 ま る あ る 一 定 のpH
値 ま で はpH値 の 増 大 に か 、 わ ら ず 一 定 の 電 位 を 示 しり そ れ 以 上 に
pH値 が 増 大 す れ ば 水 銀 の 電 極.電位 ばpHの 痩1ヒkし た が い 変 化 す
る こ と が 認 め ら れ、 ザ ン セ ー ト の 濃 度 が 稀 海 な 場 合 は 水 銀 の 電,極電
位 は 比 較 的 低 いpH値 に お い て 影 響 を 受 げ、 ザ ㌧ セ ー ト の 濃 度 が 大
な る 場 合 は 高 いpH値 に お い て 影 響 を 酬 ナ る=と ろご認 め ら れ る ・
距6-2図 お よ び う76-4図 か ら ザ ン ゼ ー ト イ 大 ン に 基 ゴ く と
考 之 ら れ る ぼ ゾ ー 定 の 電 極 電 位 がpHσ 〉梵 化 に 墓 つ く と 考 え5れ る
電 極 電 位 に 恋 倣 勧 るpH値 付 近 で ・K銀の 洛 液 に 対 す る 接 鯛 角 も 齋
化 し滅 ・ンす る 傾 向 が 認 め ら れ る 。
六Dタシ ウ ム イ ソ フ。ロ ヒ。ル ザ ン セ ー ト 水 溶 液 に っ い て 同 様 に 溶 液 の
pHの 変 化 に よ る71〈9Rの楼 鰯 角 な ら び に 末 銀 の 電 極 電 位 の 齋 化 を 測
定 し た 結 果 は 歯6-5図IC示 す 。 ま た イ ソ ア ミ ル ザ ン セ ー ト水 港 液
に っ い て 同 様 の 測 定 を 行 な っ た 結 累 に っ い て は 弐6-6図 に 示 す。
k6-5國 図 お よ び ☆6-6図 の 結 果 は 旋6-2図 お よ び うζ6一
ノ
4図 に 示 さ れ た ホPタシ ウ ム エ チ ル ザ ン セ ー ト7)〈溶 液 に つ い て 認 め ら
れ た 結 果 と 同 様 の 傾 向 を 示 し て い る 。
以 上 の よ う に 、 ・iく銀 の 権 隅 角 お よ ガ 電 極 電 位6こ'サ』ン セ ー ト の 濃 度
が 小 な る 場 合 は 低 いpH値 てン ザ ン セ ー ト 濃 度 が 大 な る 場 合 は 高 い
pH値 で 影 響 を 受 げ る こ と は,浮 選 ヒ お げ る 鉱 粒 の 浮 遊 性 が ザ ン セ
ー トの 濃 度 が 小 な る 場 合 は 低 いpH値 ヒ よ っ て 著 し い 影 響 を 壕 げ.
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第6-5図 ポ'タ シ ウ ム ・イ ・ノ・フ。ロ ピ ル ザ ン ゼ ー ト 溶 液 の
pHの 変 化 に よ る 水 銀 の 電 極 電 位 の 変 化 お よ び 接
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第6-G図 ホrタシ ウ ムtイ ソ ・ア ミ ル ザ ン ゼ ー ト溶 液 の
ρHの 変 イヒに よ る 水 銀 の 電 極 電 位 の 変 化 お よ び1妾
鯛 角 の 変 化
・92一
漏 ∴1灘 雛 望誠 ∵鷲 れば(2)
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第6-8図pH値 と 黄 鉄 鉱 の 電 極 電位
さ れ て い る よ うk ,黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位 ぱpHの'Elt,kよ り 直 線 的 に
変 化 ず る こ と が 認 め ら 判pH値(7)lg加 ヒ よ リ 電 極 副 立 は 員 の 方 向
ヒ 櫓 大 す る 。
,tS9シう ム エ チ,レザ ソ セ ー トの 濃 度 が/o'maC/乙257ng/Lお よ び
ノ
/・・7・S/の ・っ い て.t'れ ぞ れ の 溶 勧p屠 齪 種 嬢 化 ざ せ 腸
合 の 黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位 ば キ6-g図 に 天 す よ う で あ る 。 す な わ ちノ
☆6}9図 に 法 さ れ て い る 曲 線 ヒ つ い てノ 線 工 は ザ ン セ ー ト を 添 加
し な いpHの 匁 を 疫 化 し た 場 含 の 黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位 の 養 化 を 示 す も
の で.涛6-8図 ヒ 示 し た 結 禦 と 同 一 の も σ)であ る 。 ザ ン ゼ ー ト が
/・mg/乙 の 溶 液 ではpH働 ご6-8の 範 駅 臓 鉄 鉱 の 電 位 ぱ ほ
ぶ'十507ZLV前後 を 示 悔P目 の 変 化 に か6'わら ずほ デー 定 の 値 を
示 し て い る ろこlPH働 ご9よ り大 きな 溶 液 ヒ な れ ば黄 鉄 鉱 の 電極 電
位 に はpHの 影 響 が あ ら わ れ て 電 位 の 値 は低 下 し,Eら ヒ 菖 いpH
領 域 に お い て は,ザ ンセ ー トを 添 加 しな い 場 合 の 電 極 電 位 す な わ ち
曲 線 工 に 示 さ れ て い る 電 極 電 位 と ほ 、'一致 して 変 化 ず る 。 ザ ン ゼ ー
磯 劇 収5倣 碗/…ntg/Lの 場合も,鰍 鋤 電鷹 位 は/・噺













第6-9図 ポ'9ン ウ ム エ チ)レ ザ'ン セ ー ト(KEX)溶 液 の
pH値 を 変 化 し た 場 合 の 黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位
ン セ ー トーOH}系kお い て 永 銀 の 電 極 電 位 を 測 定 し た 結 果 と 一 致 し
て い る 。 以 上 の こ と か ら 黄 鉄 鉱 一 ザ ン セ ー トー ○ト「 系 に っ い て も、
ザ ン セ ー トの 濃 度 が 稀 薄 な 場 合 ば 黄 鉄 鉱 の 需 極 電 位 は 比 較 的 低 い
pH値 に お い て 影 響 を 受 けノ ザ ン セ ー ト濃 度 が 大 な る 場 合 は 葛 い
pH値 に お い て 影 響 を 妥 け る こ と が 誌 め ら れ る 。
黄 鉄 鉱 一 ザ ン セ ー トー OH}系 ヒ お げ る 浮 遊 率 お よ び 電 極 電 位 の 測 定
結 果,す な わ ちh6-7図 お よuiLtje6-9図を 比 較 対 照 す る こ と よ
リ.黄 鉄 鉱 の 電 極 電 位 は 溶 液 のpHl96:あ る 一 定 の 値 を こ 之 て 大 に
な れ ば'ザン セ ー ト イ 才 ン ヒ も と ず く と 考 之 ら れ る ほ 寸'一定 の 電 極 電
位 方 ら、pHの 変 化 に も と ず く と 考 え ら れ る 電 極 電 位kか わ リ.pH
値 の 増 加 と と も に 電 極 電 位 が 疫 化 し始 め るpH値 付 近 で 蚕 鉄 鉱 の 浮
遊 率 も 低 下 し始 め る こ と ゐご認 め つ れ る 。
方 鉛 鉱 を 用 い て,ゼ タ シ ウ ム ェ ヂ ル ザ ン セ ー ト溶 液 のpH値 の 変
化 に よ る 方 鉛 鉱 の 電 極 電 位 な・ら び に 厚 遊 率 σ)}則定 を 行 な っ た 鮪 果 は
肯6-/0図 に51丁 よ う で あ る 。 この 結 票 は,水 銀 な ら が に 笥 駿

































第6-10図 ボ タ シ ウ ム エ チ ル ザ ソ ゼ ー ト(kE×♪ 溶 液 の
pHの 変 化 に よ る 方 錯 鉱 の 電 極 電 位 と 浮 魑 率
以 上 ,末 銀 一 ザ ン セ ー ト ーO日 一 系 で 得 ら れ た 緒 果 ろ'ら,水 銀 の
電 極 電 位 ぱ ザ ン ゼ ー ト の 膿 度6こ稀 毒 な 場 合 は 、 低 いPH値 か ら.ザ
.セ ー トσ磯 劇 塙 いIZAqは高 し・pH働'らpHの 疫 化 に よ[J影 響
・96・
を 受 堕 水 銀 の 電 極 電位 ボ 変 化 す るpH値 で 水 銀 の 水 に対 す る 接 鰯
角 も 変 化 す る こ とが 確 か め ら れ た.一 方 天 然 の 硫 化 鉱 物 に つ い て も
電 極 電 位 の痩 化 す るpH値 か ら 浮遊 率 の 齋 化 し始 め る こ と6こ'薩ろ'め
ら れ 、p月 の 後 化 に よ り硫 化 鉱 物 の 浮 遊 性 ボ 抑 犠',]され る現 象 と 硫 化
鉱 物 の 電 極 電 位 の 変 化 と 次 一 致 す る こ とが 明 ら ろ・にさ れ た.さ ら に
フK銀ヒ 対 する ザ ンセ ー トな ら び に 水 酸 イ 武 ンの 及 応 が 電、子 の綬 受 の
伴 な う 反 応 で あ る と 考 之 ら れ る こと,から、 硫 化 鉱 物 界 面 に対 す る ザ
ン セ.一トイ ナ ンを ら び ヒ永 酸 イ 才 ソ の 頂 応 もお そ ら く 電 子 の 橿 妥 の
伴 な う 友 応 ヒ 支 配 さ れ る も の と 権 察さ 札 鉱 夜 のpHの 変 化 に よ る
硫 化 鉱 物 の 浮 遊 性 の 変 化 は 、 ザ'ンセ ー ト濃 度 に よ って 規 制 ざ れ る
pH値 球 下1[おい て は'硫化 鉱 物 表 面 に ザ'ンセ ー ト イ 才 ンが 便 先 的
に 及応 し そ のpH値 以 上 にお い て は 水 酸 イ 才 ンが 硫 化 鉱 物lc優
宅 的 ヒ 及応 す る いわ ゆ る競 争 頂応 に 基 づ'くもの で あ る と 考 え ら れ る.
(3)塩 界 浮 遊 築件
優 完浮 選 を 行 な う 場 合・,対 象 鉱 物 が 硫 化 鉱 物 であ る6'ある い は
非 硫 化 鉱 物 で あ る づ'を問 わ ず 鉱i夜のpHを 調 節 す る こ'(によ り 分
離i回収 の 目的 を違 成 し得 る こ とが 多い 。 す な わ ち,完 に 水 銀 あ る い
は 黄 鉄 鉱,方 鉛 鉱 で得 ら れ た 結 累,に示 き れ て い る よ うに,楠 収 剤 の
それ ぞ れ の 膿 度 ヒ 対 して,あ るpH檀 を境 ヒ し て 一方 のpH領 域 で
は 鉱 物 は 厚遊 す るが ,他 の側 で は浮 一遊 しな い と い う限 興 のpH値 が
存 在 す る,こ の 限 界 のpH値 は 浮 遊 塩 界pH値 と い わ れ て い る一 こ
の 捕 収 剤 の 濃 度 ∠嬉 界pH値 と の 関係 に つ い て ぱ8(iγskγ,Wahlく,
aa・dLnらに よ り論 じ られ て い る.β 鰹kジ のば 〃鰍 お よびc・/'
の 研 究 結 果 を 検 討 しノ 塩 界 浮 遊 曲 線 に 洛 っ て 、 水i蓑イ 大 ン農 度 と 添
加 ザ'ンセ ー)一・壊 度(の 積
(X『〕x〔H+〕ニ ー 定 (6一 ア)
6ミー 定 で あ る こ と を ‡舗 し た.こ こ に 〔刈 と(的 は そ れ ぞ れ ザ ン
セ ー ト イ 大 ソ とニフ1〈素 イ 才 ン の 濃 度 を 表 わ す。 木 溶 液 中 で にし
97・
〔Hつ × 〔OHつ=一 定 一/o"'v




が 導 ゐ'れる。 この 関 係 は 焙 界 曲 線1・対 す るBa)skyの 関 係 と 云 わ
れ て い る。 こ の 関 係 は 順 界 曲 線kお け る 水 酸 イ)(一ン濃 度 と ザ'ンセ ー
トイわ1譲 との 関1絹 鹸 閾係 である ・と縁 し、 〔x一ゾ 〔。明 の
値 ボ(6-3)式 の 定 数 よ リ 大 な る 場 合 は ザ ン セ ー ト が 鉱 物 の 表 面 に
頂 応 ㌧ 小 さ い場 合 には 永 酸 イ 才 ンが 鉱 物 表 面 に 及 応 す る こ と を 示
す も の で あ る。
Bahskyの 関 係 が 成 立 す る も の と ず れ ば:塩 界 点 ヒ お げ るpH値
と ザ ン セ 一ー'トイ オ ン濃 度 と の 対 数 の 関 係 は・勾 配 が/に な る 直 線kな
る 。 し ろ・し 実 際k認 め ら れ る 関 係 ヒ っ い て(}aacZiη22)は
φ 〔×一〕 一'm〔0的y (6-4)
(6-4)式 で 示 ざ れ る こ と を 堤 唱 し て い る.たS'Um .γ ぱ 定 駅
yば 一 般1こ/よ リ'}＼を る イ直 を と る 。
以 上 は 嬉 界 浮 遊 条 件 ヒ つ い て な さ れ た 論 議 の 主 な も の で あ る ぶ
若 者 は 瘤 界 浮 遊 条 件 に つ い て 検 討 を 試 取 た 、
1i)永 銀
に 対 す る1冨卑 曲 線 ヒ っ い て
末oタン ウ ム ェ チ)Lザ ン セ ー ト水 容 液 のpHを 普 化 さ ぜ た 時 の 水
銀 の 電 極 電 位 お よ び 棲 隅 角 の 測 定 結 果 ろ'ら!唇界 曲 線 を 求 め る と二失6
-1/図 の よ う で あ る eた}』 し 電 極 電 位 に よ る 幅 界 曲 線 ば ザ ン セ ー ト
イ 才 ソk基 づ く と考 之 ら れ る 電 位 がpHの 影 響 を 受 げ て 低 下 し,フ}く
酸 イ わ に も と ず く と 考kら れ る 電 位 ヒ 変 リ始 め るpH値 を フ・・ ツ
ト し た も の で あ り.接 鰯 角 に よ る 塩 界 曲 線 は 接 鯛 角 の 大 き さ6ごpH
の 影 響1こよ リ減 少 し始 め る 点 を フ。ロ ッ ト し た も の で あ る。 弐6-〃
図 よ り この 二 つ の 塩 界 曲 線 ば 極 め て 貞 く 一 致 す る 筆 ボ 認 め ら れ る 。
・98j
20『 「 一 一 一 一一 一 一 一一 … 一 一 一 一一 一
{
一 電 極 電 位 に よ る 蠕 界 曲 線




















第6-11図It・Ogシ ウ ム エ チ,レザ ン セ ー ト を 隔 いr。L#.A.の,K
銀 に 対 す る リ富界 曲1線
旋6-12、 図 に は7ドタ シ ウ ム イ ソ ア ミ ル ザ ソ セ ー ト.恭 タ シ ウ ム イ
ソ フoUヒρル ザ ン セ ー トお よ び ホoタン ウ ム エ チ ル ザ ン セ.一ト の お の お
の ヒ つ い て の 水 銀 ヒ 対 す る 塩 界 曲 線 を 並 べ て 比 較 し た も の で あ る 。
西6-/Z図 よ リ ホPタシ ウ ム イ ソ ア ミ)レザ ン ゼ ー トの 場 合 は そ の 幅
界 曲 線 ボ 最 も 右 に 位 置 して お り,pHヒ よ る 抑 制 は ボ タ シ ウ ム エ ヂ
ル ザ ン セ ー ト,溜 タ シ ウ ム イ ソ フ。ロt・)Vザ ン セ ー ト よ り も よ り 高 い
pH値 を 肱 要'とす る こ と を 示 し て い る 。 瘤 界pH値 が ザ ソ セ ー ト(リ
ァ ル キ,し墓 の 増 大 と と=もk高 く な る こ と ぱ 一 綴 の 鉱 物 の 場 合 ヒ も 認
め ら れ て い る 彰 柄 て・水 銀 の 場 合 も そ の 傾 向 は 一 致 し て い る 。
pHの 変 化 ヒ も と ず く 永 銀 の 電 極 電 位 の 齋 化 はウ6-3図 に 示 し
'99'
20-一 … 一一 一一 一 一_______.".一..一 一一__一__.一 一一._._____一 一一一_..__H-__一___i
,ID籾 シ ウ ム エ9-一)Vザン ゼ ー ト1を く








第6-12図 各 種 の ザ ン セ ー ト を 用 い たigA.のり冨界 曲 線
た よ う で あ る 。 こ れ を 一級 式 で 表 わ せ ば'(6-5)式の よ う に 示 さ れ る。
ε=/e〔pH)+C,(6-5)
こ こ にE Iは水 銀 の 電 極 電 位 ノ 々 お よ がC'は 定 数 で あ る。 一 方 ザ
ン セ ー ト水 溶 液 の 濃 度 痩 化k基 づ く 氷 銀 の 電 極 電 位 の 変 化 ぱ カ4章
で 示 し た よ う ㌧ ザ ン セ ー ト の 磯 度 を 〔×一〕 と す る とノ(6-6)式 で
E'一 ρ+/∠ ・9〔×一)(6-6)
示 さ れ る。iキ6-1ノ 図 あ る い は ☆6-/Z図 ヒ 示 さ れ た 塩 界 曲 線 の 上
で は 、pHの 変 個 ・基 づ'く電 極 電 位 と ザ ン セ ー)・の 濃 度 の 加 ヒkも
と ず く 電 極 電 位 が 相 肇 し く な る 点'と考 之 ら れ る か ら.(6-5)式 お よ
・100・
び(6-6)式 よ り(6-7)式 の 関 係 が 得 ら れ る 。
ρ+・7,乙・瓠 ×一)・ 域p的+C、




こ こ ヒC・=C1-feL・2κ π.κ π は 水 の 解 離 定 数 を あ ら わ"・(6"8)
式 の 関 係 ぱ ま た っ ぎ の よ う に も あ ら わ さ れ る 。
〔x%
つれ 一 一定,7、_争 穿(6-9)
(6-8う式 あ る い は(6-9)式 は ザ ン セ 一ー ト 水 溶 液 中 の フK銀の 電 極 電 位
な・ら び'に機 鯛 角 の 測 定 を 墓 ヒ し て 求 め ら れ た 癌 興 浮 遊 集 件 を 示 す も
の で あ る 。
の 黄 鉄 鉱 お よ び'方鉛 鉱 の 嬉 界 曲 線
六。タ シ ウ ム エ 手 ル ザ ン セ ー ト 永 溶 液 のpHを 齋 化 さ せ た と き の
黄 鉄 鉱 お よ が 方 錯 鉱 の 電 極 電 位 と 浮 遊 率 の 測 定 結 果 か ら 塩 界 曲 線 を
求 め る と うセ6-/3図)C76一 ノ4図 の よ ら で あ る 。 た デ し 電 極 電 位 の
ノ
塩 黒 曲 線 は 永 銀 の 場 合 と周 様 ヒ ザ ンセ ー ト イ 才 ンに 墓 つ く と 考 乏 ら
れ る 電 位 ボpHの 影 響 を 受 げ て 低 下 しpHの 変化 ヒ基 づ く と考 之
ら れ る 電 位 ヒ 変 り始 め る 点 を フ。ロ ・ソト した もの で あ リ 浮遊 率 と よ
る塩 思 曲 蜘 まpHの 変 化 に よ り浮 遊 率 ボ 低 下 す る 点 を フo・ッ ト した
も の で あ る。 栄6-/3図 お よ が ☆6-/4図 か ら 電 位 と浮 遊 率 か ら求
め た 二 っ の塩 卑 曲 線 は 極 め て 食 く 一 致 す る こ て が 認 め ら れ る 。
ザ ン セ ー ト無 添 加 でpHの&を 疲 化 した場 合 の 黄 鉄 鉱 あるいは 方鉛'
鉱 のeetS電{YlalEli.{.した よ う1こpHと 直 線 関 係 ゐ城 立 し て い る ・
した が っ て 一般 に 電 位 ∈ は茨 式 で 示 さ れ る 。
Eニb,(pH)+a, (6-/o)














































































第'6-13図 オミタ シ ウ ム エ チ ル ザ ン 也 一 ト を 使 用 し ナ2場















■電 極 電 イ立に よ る









第6-14図 ホ。タ シ ウ ム エ チ ル ザ ン セ ー ト を 使 用 し 泥
場 合 の 方 鉛 鉱 の 塩 界 浮 遊 曲 線
一 九 ザ ンセ ー トの 農 度 賓 化 に よる 黄 鉄 鉱 あ る い は 方 鉛 鉱 の 電極
電 位 は 学4章 で 示 した よ う ヒ(6-〃)式で 示 さ れ る 。
E-a+ムL・g〔 ×つ(6-〃)
旋6-/3図 あ る い は 寺6一 ノ4図1こ示 さ れ た 囑 界 曲 線 上 で は.永 銀 の
場 合・と 周 様iにpHの 変 化kも と ず く電 極 電 位 と ザ ン セ ー ト の 濃 度
疲 化 ヒ も と ず く電 極 電 位 が 相 等 し く な る 点 と 考 之 ら れ る6Nb.(6-
/◇)式 お よ び(6-〃)式 よ1」次 式 の 関 係6U'gら れ る.
6、〔p由+α,一 α+bL・s〔 ×つ(6-/z)
・103・
(6-12)弍の 関 係 を 〔×つ あ よ び 〔0的 で 表 わ せ ば,
乙壁%的 ㌘ 生 皇→璽血
=C、(一 定)
した が っ て
'
㏄ 焔 一)夙=・ ・nsl・(一・・c・) (6-/3)
(6-/3)劫 こ得 ら れ る 。 熔 し7,、=b'/bをXわ ず.こ の 関 係 式 は
先 ヒ 示 し た(6-4♪ 式 と 一 致 し て い る。 こ のmの 値 は(6-/0)式 あ
ノ
る い は(6-〃)式 が 全・<Ne,-ns治の 式 ヒ ー 致 す る な ら ぼ'モ れ ら の
界 面 及 応 に 関 与 す る 電 子 の 数 の 比 ヒ な る 。 さ ら に,均 二 ゐ の 場 合 は
m・1と な り,(6-/3)式 はBCtrsk7の 関 係(6-3)式 と 一 致 す る こ
と に な る 。
6-4結 言
従 来 よ り鉱 物 の 浮 遊 住 に 対 す る 鉱 液 のpHσ)影 響 オこいか な る 機 慮
に 基 づ い て あ ら わ れ る か に つ い て は 未 だ 明 ら かkさ れ て い な い。
本研 究 はrのpHの 養 化に も と ず く柳 割 の機 構 を 明 ら か に す る 目的
で 水銀 お よ び硫 化 鉱 物 に つ い て 電 気 化 学 的 に 検 討 を行 な っ た。
永 銀 な ら び に流 化 鉱 物,す な わ ち黄 鉄 鉱 お よ び 方 鉛 鉱 の 浮遊 住 ヒ
pHと の 関 係 を楼 鰯 角 お よ が浮 遊 率 の 測 定 か ら 斗ミめ,っ い で ザ'ンセ
ー トイ ナ ン お よが 水 酸 イ 才 ン(り共 存 する 溶 液 に お げ る水 銀 お よ び'翫
化 鉱 物 の 電 極 電 位 を1則定 した 。
測 定 の結 票 よ り水 銀一 ザ'ンセ ー トー-OH一系 に お げ る フK銀の 電 極 電
位 ば ザ ン セ ー トの 濃 度 が 稀 簿 な 場 合 はF低し、pH値 か ら,ザ ン セ ー ト
縷 度6こ'葛い 場 合・は 高 いpH値 か らpHの 疲 化 に よ り影 響 を 受 げ フk
銀 の 電 極 電 位 が 変 化 す るpH値 で 水 銀 の フKk対「す る 楼 隅 角.す な わ
ぢ1享遊'住も疲 イヒず る こと が 石窪か めら れ た。 一 方 天 然 の 硫 化 鉱 物 に っ
い て こも周[様ヒ 電 極 需 位 の 変 化 ず るpH値 か ら 浮遊 率 の 変 化 し始 め る
こ とが 確 か め ら れンpHの 痘 化 に よ リ硫 化 鉱 物 の 浮 遊 荏 が抑 制 さ れ
る 現 象 と硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 の 齋 化 とが 一 致 す る こ と 荻 明 ら か に さ
・1て)4・
れ た 。
前 章 ま て に お い て 永銀 に 封 す る ザ ン セ ー ト な らが に 水 蔽 イ 大 ン
の 辰 応 ゲ 電 子 の 授 受 を 伴 な う 及 応 で あ ると 砦 之 ら れ さ ら に 硫 化 鉱
ノ
物)C封し て も ザ ン セ ー トイJIJンあ る い は 水 酸 イ 才 ンは 水 銀k封 す る
友 応 と 同 様,電 子の 授 受 の 伴 な う 及 応 を行 な う もの と考 土 ら れ る こ
と か 句 鉱 液 のpHの 変 化 に よ る硫 化 鉱 物 の 浮 董 性 の 変 化 は 硫 化 鉱
物 表 面 に ザ ンセ ー トイ 才 ンお よび 水 酸 イ オ ンが 読 争 辰 応,を行 な う 緒
果k墓 づ'くもの と考 之 ら れ る 。 したべ っ て ザ'ンゼ ー トが 鉱 物 表 面 に
優 先 的 ヒ 及 応 す るpH領 域 で は 浦 収現 象 が あ ら わ れ,六 酸 イ 大 ンボ
侮 先 的 に 友 応 す るp目 領 域 で は 抑 制現 象6rあら わ れ る。
ま た,ザ ンセ ー トが 疲 応 す る か あ る い は 永酸 イ 才 ンが 辰 応 す る か
の 限 界 を 示 すpH値 ,す な わ ぢ 浮 遊 塩 罪 条件 をノ 電 気化 学 的 な 検 討
よ り求 め れ ば,7KgR一ザ ンセ ー トーoト「剰 ・tSL・て も,硫 化 鉱 物 一
ザ ン セ ー トー0梓 系 に っ い て も,一 般k従 兼 認 め ら れ て い る 関 像
(ズン6的 ベ ー定
水 成 立 す る こと を 確 か め た 。
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第7章 鉱物 と補 収剤 まナどは抑 制剤 と
の反応における自由工ネルギー の変 化
7-1緒 言
浮 選 に お い て 浮 選 試 薬 の 鉱 物 卑 面 に対 す る 辰 応 は ノ も っ と ・も重 要
な も の で 従 来ろ'ら多 くの 研 究 が な ざれ 種 々 諭Uら れ て 奈 た 。 前 逮 し
た よ う に.補 収 剤 また は 抑 制 剤 の 鉱 物 界 面 に 対 す る 友 応 に っ い て は
イ 才 ン・賭 説'1化学 辰 応 謝 中 性 分 子 吸 着 説3)なビ の 異 な っ た 尾 解
が 堤 出 ざれ て い る。 し か し その 友 応 は 単 分 子 顧 あご生 成 す る 程 度 の
ノ
極 め て 微 量 で あ る た め,襲 証 が 甚 だ 因 難 で あ っ た 。 し た が っ て鉱 物
界 面 ヒ 対 す る浮 選 試 薬(り及 応 ヒ 関 して ば未 だ 定 説 水得 ら れ ず 堆 論 の
域 を 脱 す る ま で に 至 っ て い を い 。
し6＼る ヒ著 右 ぱ 前 章 ま で に逮 べ た よ うヒ 鉱 物1こ対 す る 浮選 試 薬
!
の 反 応 を 電 気 化 学 的 ヒ 検 計 し そ の結 果 鉱 物 界 面k対 す る ザ ン セ ー
ノ
トイ オ ン,フ}く酸 イ 才 ソ な ビの 浮 選 剤 イ づrンの 友 応 は'おモ ら く化 学 及
応 ヒ 基 づ く もの と 椎 察 した 。
本 章 で!式 熱 力 学 的 数 値 を墓 に して 浮選 現 象 にお け る 固 一 寂 界 面
及応 を検 討 し 前 章 ま で にお い て得 ら れ た 鉱 物 界面k対 ず る 浮 選 試
薬 の 反 応kっ い て の 考 察 の 妥 当柱 を検 き寸した 。
7-2水 中)(浸 漬 し π 硫 化 物(り 溶 解 度
D溶 解 度 積
弐7-/表 ヒLaEフner")に よ る 目2S目S-S『Zn-一 一 な ビ の
ノ ノ リ























お よ2ノご ∠18を 箪 出 し
ノ
nEを 計 算 しノ
4EO=
第7-1表
　　 ロへ 　 やロ　アリヒロ　 ゆ　 コロコ　 　 ほロ　り　へ 　 　 ドコ　ア し蓮闘鳶陰「総
陽1灘懲
匪 挫 ∵ 劉 翌,ア
☆1表 の 数 値 か ら 硫 化 物 あ る い は 水 酸 化 物 の 生 成 及 応 ヒ っ い て4H
そ れ ぞ れ の及 応kお げ る 自 由 エ ネ ル ギ ー 養 化
一RT乙ηム(7-2)





























































の 溶 液 のpHの 齋 化kよ る硫 イヒ物 の 容 解 度 の 変 化
硫 化 物 の 港 解 度 ぱ 溶 液 のpHの 変 佃 ・しt・6vって 若 しく変 化 す
る 。硫 化 物 を 純 フk中に 浸 漬 した と き 硫 化 物 をMSて ・表 わ せ ば っノ,
ぎ'の 及 応bこ'考 之 ら れ る 。
Mδ ぎM+++s-}fO一 酔+〕 〔s『一〕(7-3)
S一耕PHS一 ㌔ 評 一一ftl(±・♂・)(7-4)
トIS-+H・PH。S・ 憩 亟 里L品 。(≒/o『7)(7-6一)
〔H.S〕
し た が っ て
〔M'+〕 一 〔S⇒+〔HSつ+〔 目。S〕(7-6)
硫 化 物 の 溶 解 度 を 〔M++〕の 値 で 蓑 わ せ ば,(7-3)(ワー4)(7-5)お よ
'v:h(7-6 .)式 か ら 硫 化 物 の 溶 解 度8MSは
8MS=(M++〕
一 傷{1+〔li〕+鶉 欝 瞥(・-7)
・111
で あら わ ざ れ る。
(7-7)式 は硫 化 物 の溶 解 度 と 水 素 イ オ ン農 度 と の 関 係 を 示 す も
の で あ る 。
}舳 ・硫 化 物 鋼
ps宅で あ ら わ さ 礼 か っ(7-3)式の1や 床 、
MpSrP陣+)tz〔S")釦 告 一(Mm+)P〔S-　){1一
で あ ら わ さ れ る と す れ ば ,翫 化 物 の 溶 解 度 δρ各 は
8P%一 〔M・t+)
一(鯨)嘱看(・+薯+讐)/轟
(7-9)式 で 示 さ れ る。
数 種 の 硫 化 物 に っ い て
ノ




pHの 蛮 化 に よ る 溶 解 度o)・X一化 を 求 め た












{_一 一一._L-vH-一_一.1____一 素.一__,_ユ._._._一 一tL___主L↓ コ
13i42345678910Hl2
pH
第7-1図pHの 変 化 に よ る 溶 解 度 の 変 化
'1121
7一 ノ表 の 熱 力 学 的 数 値 を 用 い て 計 箪[した も の で あ る。 ラ了7-1図
か ら 明 ら か な よ う ヒ 硫 化 物 の 港 解 度 〔M"+〕は 〔H+〕の 減 少 す な わ 右
pH値 の 増 大 に し た べ い 若 し く ・ト に な る 。,
:
7-3鉱 物 界 面 に 対 す る ザ ン セ ー ト イ オ ン な ら び に 水 酸
イ オ ン の 親 和 力
d)ザ ン ゼ ー トイ オ ン の 鉱 物 界 面 に お げ る 反 応
前 節 に お い て.硫 、化 物MSを 水 中 に 浸 漬 し た と二き 平 衡 状 態 に
お げ る 硫、化 物 界 面 の 陽 イ オ ン 濃 度 を 計 算 した 。
ザ ン セ ー1一水 溶 渡 中kお い て ず ンt一 ト ィ 才 ン ×'が 鉱 物 思 面
ノ
に お け る 陽 イ 大 ン と 及 応 し.ザ ン セ ー ト 金 属M× 、6.「生 成 す る も の
と 仮 定 す る な ら はゴ
M++十2×-2〈M×2(7-/o)
で あ る 。 こ の 辰 応 ヒ ニも と つ く 自 由 エ ネ)し ギ ー 疫1巳At=エ は,
」厘 一nft--RT乙η濡 際 斐 〕r(・ 一〃ノ
〔MX。〕 ゐ個 相 の 場 合 に は,(7-//)式 は
歴 、-6βf+R7飯 脳 廿)〔X-〕2(7-/2)
こ こ に ,dE:一 一一RTLnLM・ 。,ムMX2はMX・ の 瀦 鍍 積 輔 る ・
し た が っ てし
AF.・-P.τLn乙i、,×.+R"FL・,(M++〕 〔x-)2
一 一P・TLn/・{触 乙・×ブ 乙・押 ・・〕-2L・S〔×つ}(7-・3)
こ こ に 尺T乙n/o=/364.282CaL/7nO乙 で あ る 。





ザ ン セ ー ト の 添 加 濃 度 をCxと す れ ば ,
C× ニH× 十 × 一 ぐ7-/5つ
しr・6s:って(7-・4)式お よ が(7-一・S)式 よ リ 〔×つ を 束 め れ ば:
〔×一〕-Cx/ん+潔}(7-・6)
で あ る.
ザ ン セ ー ト 金 属 の 解 離i定数Lに 関 し て は 従i宗よ リ 多 くの 研 究 老
ノ
よ リ数 適 が 堤 出 さ れ て い る 。 そ の幾 っ か を 示 す と 旋7～3表 の よ う











自 由 エ ネ'V¥'一の 変 化 を 求 め た 結 累 は 曳7-2図 に 宗 す よ う で あ る.
た だ し 、 こ の 計 章1こお い て(7一ノ6)式の 危HXの 値 は8)/0-3を 標 用
した 。
労7-2図 は フk中に 浸 漬 し た 硫 化 物 の 界 面 に お い て 固 相 と 平 衡 し
た 陽 イ 大 ン と 禾 加 ザ ン セ ー ト の イ づrンと が 及 応 し ザ ソ セ ー ト 金 属 が
生 成 ず る と 仮 定 し た 易 合 の ザ ノ セ ー1一金 属 生 戒 反 応 に お げ る 臼 由 エ
ネ ル ギ ー 変 イヒで あ る 。
☆ ・7-2.図の 緒 果 か ら 明 う か な よ う に ザ'ンセ ー ト金 属 生 成 痩 応
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第7-2図 ザ ンt一 ト濃 度10-4・n・Ytの場 合 に お け る ザ
ノ セ ー ト金 属 生 成 反 応 の 自 由 エ ネル ギ ¶一変 化
に し た61い1威少 し て い る 。 こ の こ と は 、 ザ ン セ ー ト の イ オ ン 濃 度 が
pH値5以 上 のpH領 域 に お し・劃 まぼ と い 畷 化 し な い6こ,一 方 陽
イ オ ン 濃 度 はpH魑 〔の 噌 加 ヒ し た が い 顕 若 に}歳少 ず る こ ヒ ヒ よ る も
の て あ る 、
(2)永 酸 イ 六 ン の 鉱 物 界 面 ヒ お け る 反 応
硫 化 鉱 物 界 面1一対 ず る フK酸イ)C一ン の 及 ∫証 を 考 之 る、
今,水 中 に 浸 漬 した 硫 化 物 の 界 面 ヒ お い て 鉱 物 と 平 衡 し て い る
陽 イ 大 ン ヒ 水 酸 イ オ ン と が 及 応 し水 巌 化 物 が 生 成 す る と 仮 定 す『れ ば
'
M+++21.ORぐ ゴM〈OH)ユ (7-/7)
の 辰 応 が 成 立 ず る 」(7-/7〕 式 の 及 応 に 対一す る 自 由 工 ネ ル ギ ー 変 化
∠丘 は(7-/8)式 と し て あ ら わ さ れ る。
「15一
。 〔M(OH)z;i
砺 二 痂}尺 碓 τ嗣 〔
。H〒
ニ ー 尺 丁 乙η ムM(OH)t2十kT∠ れ 〔M++)〔OH-)2
--RTLn/・-iL・SL,M(・H) .一 乙・S〔Mつ 一鮪 〔OH")z/
(7-!8ノ
ム凹(b月)2の値 は 次7-2表 ヒ 県 さ れ て い る.ま た 〔M++〕の 値 は(7
-7)式6・ ら 覧PtEnる 。 これ ら の 値 を1吏用 し,』 局 を 計 草 し た
結 果 は 実7-3図 ヒ 示 す よ う て あ る。
be'7-3図 か ら 明 ら ろ'なよ う に 、 金 属 ・K醐 ヒ物 の 生 成 厩 ・に お げ
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第7-3図71〈M一 化 物 生 成 の 自 由 工 ネ ル ギ ー 変 化
116・
7-4硫 化 鉱 物 に 対 す る ザ ン ゼ ー ト の 繍 収 お よ び 水 酸 イ
オ ン の 抑 制 に 関 す る=考察
鉱 物 界 面 に 対 す る ザ ン セ ー ト イ 大 ン お よ び 水 酸 イ 才 ン の 及 応 に お
け る 自 由 エ ネ ル 奨 一 の 齋 化 に っ い て は 前 節 で 検 計 した 。
一般 ヒ 化 学 反 応 を 論 ず る 場 合・は、 熱 力 学 に 墓 つ く 平 衡 状 態、か ら の
検』計 お よ が 平 衡 ヒ 至 る ま で の 経 遇 を 宗 す 及 応 速 度 ろ'らの 検 討 が 訟 要
で あ る。 し か し イ 大 ン の 関 与 す る 反 応 σ)及応 速 度 は 極 め て 速 く,ぽ
と ん'ビ1則定 不 可 能 な 場 合 が 多 い と.いわ れ て い る92
し た が っ て,鉱 物 に 封 し て ザ ン セ ー ト イ 大 ン お よ?メ水 酸 イ ナ ン カご
同 蒔 ヒ 及 応 す る 場 合 ,ザ ン セ ー ト イ オ ン が 水 酸 イ オ ン よ り も 優 先 し
て鉱 物 に 及 応 す る か.あ る い は 水 酸 イ 六 ソ ボ ザ ン セ ー トイ 才 ン よ り
も優 完 的lc及 応 す る か を 平 衡 論 的 見 地 よ り 自 由 エ ネ)しギ ー の 齋 化 を
比 較 す る こ と よ リ椎 察 し た 。
CCtS.PbSお よ び'ZhSヒ っ い て そ れ ぞ れ ザ ン セ ー トィ オ ン お
よ び 水 酸 イ 才 ン の 及 応 の 自 由 エ ネ)しギ ー の 変 化 を 系 す と 涛7-4図 iJ
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第7-4図Cu.Sに 対 す る ザ ン セ ー ト イ オ ン お よ び 水 酸 イ






































































第7-5図PbSI=対 す る ザ'ン ゼ ー1一 イ 才 ン お よ びラ1く酸
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第7-6図ZnSに 対 す ろ ザ ン セ ー ト ィ オZお よ び 水 酸 イ
7ン の 反 応 の 自 由 工 ネ ル ギ ー 右 化
・118・
こ れ ら の 図 ヒ お い て,pHの 変 化 ヒ よ る ザ ン ゼ ー ト イ 才 ン の 鉱 物
界 面 に 及 応 す る 及 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー変 化.∠!=エ,お よ が 水 酸 イ 大
ン の 鉱 物 界 面 に 反 応 す る 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 死gFπ の 大 小
ノ ノ
を ザ ン セ ー ト の 一 定 濃 度 ヒ っ い て 比 較 す れ ば ,低 いpH領 域 で は
nF,)tiEifて あv .高 いpH領 域 で はliE・ 〉 鵬 て あ る.平 衡
諭 餉 に 考 之 れ ば㌧ コ后 ムdEπ の?H領 域 で ば 鉱 物 取 面 に ザ ン ゼ ー
ト イ オ ノ σ)反応 が 優 先 す る 領 域 で あ り、 浮 選 現 象 ∠ し て は 楠 収 作 用
の あ ら わ れ るpH領 脈 あ る ・ 逆 に,dE・iaF7のpH領 域 で は
鉱 物 界 面 に 水 酸 イ ジ「ン の 及 応 が 傷 完 す る 領 域 で あ リ 浮 選 現 象 ・乙 し
て は ・畷 イA')1・aる 柳 制 作 用 の あ ら わ れ るpH領 域 で あ る.
tiE'二d/『ifなるpH値 は 浮 遊 選 鉱 に お い て 良 く使 用 さ れ る 幅 界 浮
遊pH値 ヒ 相 当 す る も の と 考 え ら れ る 。
ZnS.P』Sお よ びCuSヒ つ い て リ冨 界 点 を 求 め た 結 果 〕ま う37-7



















第7-7図ZnSP』Sお よ び『CuSの自 由 エ ネ ル ギ ー 変
ノ
イヒよ り 寸ミめ ソ「こり冨 界 条 イ牛
ら 水 酸 イ 才 ン と の 反 応 が 起 る こ と わこわ づ'る、
ま たCuSはpHl齢6'劇 高 く な ら な い と・K酸イ わ の 厩
・119・
ボ 優 先 さ れ な い 。 この よ う な 傾 向1ま従 来 ま で 認 め ら れ て 来 てい る 硫
化鉱 物 の フk酸イ才 ン ヒ よ る仰 制 現 象 と極 あ て 良 く類 似 して い る.い
ま 硫 化 鉱 物 の 浮 遊 率 実 験 結 果 よ リ求 め た 塩 界 浮 遊条 件 と うe7-7
ノ













































第7-8図 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 よ リ求 め 楚 癌 界 浮 遊 条 件
と硫 化 鉱 物 の塩 界 浮 遊 条件 との 比 較
一zfF=よ リ 求 め ナとり冨 界 浮 遊条件
昂。一一著 者 に よ り実 験 的 に 求 め ら れ ナこ浮 遊 条件
・WαhktCo受 りによ リ求 められ箆 方 鉛 鉱 の 浮遊塩 界 点
▲ 廠λ敢xCoxlzよ リ求 め られ鬼 銅 藍 の 浮遊幅駄点
●Wa)kとCoxに よるCししによリ活 性 化された閃1亜鋸鉱の浮遊癌界点
ノ
▼ 〃a於UCoxに よ り求 め ら れta斑 銅 鉱 の浮遊幅界点
掬7-8図 の結 果 か ら硫 化 鉱 物(り浮遊 率 測 定 結 果(kリ得 ら れ た 幅 思
厚 遊 条 件 と ザ ン セ ー トイ 才 ン お よ び 水 酸 イ 才 ン と硫 化 物 に甚 つ く
陽 イ オ ン と が 及 応 しザ ン セ ー ト金 属 お よ び金 属 水 酸 化 物 が 生 成 す る
・り20・
反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 よ リ求 め た 塩 界 条 件 と ぱ 極 め て 良 く 一 致
す る こ と ろこき忍め ら れ る 。
以 上.硫 化 鉱 物 の ザ ンセ ー ト 浮選 ヒ お 叶 る ザ ン セ ー トイ 才 ン ヒ よ
る 鞠 略 ら が ヒ ・K醐 わ の 抑 制lc関 す る浮瀧 賂 禰 硫 化物
の 金属 原 子 と ザ ン ゼ ー ト イ 大 ン ま た は 永 酸 イ 才 ン とか ら 及 応 生 成 物
を生 成 す る 友応 の 親 和 力 よ ・球 め た 煽 界 条 件 ヒ 極 め て よ く 一 致 す る
こと を 確 か め ,浮 遊 逃 鉱 に お げ る楠 収 な ・うガ に抑 制 現 象 は 鉱 物 表面
に対 す る捕 収 剤 イ ナ ン ま た ぱ プK酸イ 大 ン の親 和 性 ヒ 女 配 芝れ る こ と
を 考 察 した、
7-5CaCO6お よ びBα804に 対 す る 才 レ イ ン 酸'ゾー ダ'の‡甫
収 お よ び'水酸 イ 才 ン の 仰 制 作 用 に 関 す る 考 察
前 節 に お い て 硫 化 鉱 物 に対 す る ザ ン ゼ ー トの補 収 お よ び 永 酸 イ
オ ン の抑 制 作 肩 は 鉱 物 穣 成 金 属 原 子 の イ 弐 ン と ザ ン ゼ ー トイ ナ ソ
あ る い は 水 酸 イ ツ「ジ とヒ よ り友 応 生 成物 が 生 ず る 二 っ の 反応 の親 和
性 に 墓 づ'<こ とを 椎 論 し た。
非 硫 化 鉱 物 は 元 来 非 電 導 性 の もの ボ 多 く.電 極 電 位.の測 定 は 不 司
能 で あ り.し た ゐこっ て 電 気 化 学 的 な検 討 を 行 な う こと も 因 難 で あ る。
しか し 前 節 ま で の よ う に 浮 選 試 薬 お よ び 銚 物 構 成 金 属 原 子か ら 横
ノ
成 ざれ る と考 之 られ る 反 応 生 成 物 を仮 定 し 自 由 エ ネ ルギ ー の 変 化 か
ら抑 制 現 象 あ る い は捕 収 現 象 を 考 察 す る こと は 司 能 で あ る。
本 節 で はGαCO3(鉱 物 で は 方 解 石)と8αSO4(鉱 物 では 重 晶 石)
ヒつ い て オ しイ ン 酸 ソ ー ダ'の補 収 お よ び 水 酸 イ オ ンの 抑 制 仮 用 に
ノ
つ い て 前 節 と 周 様 に 化 学 平 衡 論 的 な 検 討 を 試 融 た 。
Dβ α804お よ びCaCO3の 溶=解度
☆7-4表 に ぱ 溶 解 度 寧 滋 の た め の 必 要 な 熱 力 学 的 数 憲!)を 示
した 。 この 数 値 を 使 用 し βαSO4,CαCo3,な ビ の 解 離 定 数 を 求 め
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こ こK,(Ba++〕 二 〔SOi-)十〔目SOξ)
・〔s・の{1+(働
したろ・・て 〔副 一卿 槽 肖
C6えCO3(ノ)場Aglま
CaCO3ごCa++十CO∫








こ こ ヒ,(Cα++〕 一 〔CO♂つ+〔HCO9〕+〔H。CO3〕
一〔CO」つ紐 〔畿〕磯 馨}
しt…':Dて〔吟 嘱{/+響+ll為 ゐ (7-20)
(7-/9域 お よ び'(7-・・)・klat'れそ れBaSO。
、C・CO、 を ・k中1・
浸 漬 し たtきlzpHの 養 化)zよ リ 溶 出 す る 〔Ba++〕お よ び 〔Ca+)の値
を 与2る 。pHの 授 化kよ るCBd++)およZ}〈N〔Cα1+)の値 を 求 め た 結 果
は ラ～7-9図 ヒ 示 す よ う で あ る 。
til7-9図 の 結 剰 ＼ら,CαCO。 とBαSO4の 溶 解 度 は 非 蜘 ⊂異 な
り 、BaSO4の 溶 解 度 ぱ 広 いpH領 域 に お い て ぼ と ん で 変 化 しな い
が,CαCO・ の 溶 解 度 はpH働 ご 〃 以 和 ・お い て 、pH値 の}曽加
に し た が っ て 着 しく 減 少 す る 。
iD才 しイ ン 酸 イ オ ン な ら び に 永 酸 イ 才 ン のBαSOscお よ び
CaCO3の 界 面 に お け る 辰 応 の 親 和 力
ナ し イ ン 酸 ソ ー ダ'(N(zO2と略 記 す)が フ〕く中 に 添 加 さ れ,文 レ
イ ン 酸 イ 大 ン(02一 と 略 記 す)が 鉱 物 界 面 に お け る 陽 イ ナ ソ と 反 応
し オ レ イ ン 酸 金 属(M(0,e).と'略 記 す)が 生 成 す る も の と 仮 定 す れ
ば1
M+++oe-F2M(02)、 (7-21)
この 友 応 に も と ず'く自 由 エ ネ,しギ ー の 変 化 ∠!=はっ ぎ の よ う で あ る.
aF=tiR・_RTLn.血 璽 二とL〔
M++〕(02-)2
し た べ っ て,rfE・-RTCn/・{乙 ・9乙 ・1・2,・一 と・9〔凹++)-2鮪 〔・叫
(7-22)
(7戎2拭kよ リ6Fを 計9す る た め1・ 使 用 す る 〔M'N)の 値 は,
〔Bα++〕1・.つ し・て}ま(ワー・9拭 を,〔Cα'+)1⊂ つ い て は(7-2・)rfgm
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012345678910目121314
pH
第7-9図CαCO・ お よ びBaSO・ のpH1こ よ る 溶 解 度
叉
オ し イ ソ 酸 イ ォ ンOZ一 ぱ 水 中 でH+ヒ 友 応 し 才 し イ ン 酸HO2分
子 と 平 衡 を 俣 っ て い る 。
H+十 〇乏一 ～P-HO2
t・]・・一 需 主 一 ・びs・'2)(7-23)
弐 レ イ ン 酸 ソ ー ダ ー の 添 加 ラ農 度 をCOZと す れ ば)
Co2=HO.2+02-(?-2¥)
の 関 係 が あ る 。 し た6tっ て(7-23)式 お よ び(7-24)式 よ り
〔02-)=C・2/{/+一鴇}(7-2S)
で あ る 。
水 酸 イ オ ン が 及 応 し水 酸 化 物 の 生 成 す る 反 応 に お げ る 自 由 エ ネ ル
ギ ー の 変 化 ば(7-/8)式 と 周 様 で あ る 。 す な わ 右
llF-一 尺TLn/0{乙 ・SムM(。H)。-d・7(M・+)一と・9(0月一)2} (7-/8)
L,M(oe)zおよ び 乙M(o一ユ の 値 は 旋7-6表 に 示 す よ う で あ る 。 こ れ
ら の 直 を 使 用 し て02一 な ら び にOH　 のBαSO。 お よ び℃ αCO,
の 界 面 に お げ る 及 応 の 自 由 エ ネ)し奨 一q)変 化 を 或 め た 結 累 は 労7-
10図 お よ び ☆7-〃 図 の よ う で あ る 。
第7 6表
"一ffth,一曹r}　 回一 一一『 『Htf… 一 一u-一一一一}曽 一 一 一r
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第7-10図BαSO4に 対 す る オ し イ ン 酸 イ 才 ン お よ び'水 酸 イ










































第7-H図 CaCO31こ 対 するオ レイン 酸 イオ ンお よび ・フK酸イ才ン の 反 応
の 自 由 工 ネ ル ギ ー 変 化
一 左 向 井 教 授 ら ヒ よ る 方 解 石 お よ び 重 晶 石kつ い て 補 収 剤 と
ノ
し て.ナ し イ ン 酸 ソ ー ダ を 使 用 し た 場 合・のpHlcよ る 浮 遊i率の 変 イヒを
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第7-/2図 重 晶 石(上 図)お よ び 方 解 石(下 図 〉 の 付
着 曲 線.捕 収 剤 と して オ し イ ソ 酸 ソ ー ダ(Nα02)
を 使 用(向 先 加 納!
前 節 の 硫 化 鉱 物 の リ調 浮ts;F件に っ い て検 討 した と 同 椥 、Af
タ
よ り 求 め た 蟷 界 条 件 と,実 際 の 付 着 試 験 よ り 求 め た 塩 界 浮 遊 条
件 と を な ら べ て 図 宗 す れ ば 士7-/3図 の よ う で あ る .
労7-/3図kお い て 実 線 はCαCO3お(よ び βaSO4に つ い て4F
よ り菜 め た 幅 界 浮 遊 条 件 で あ リ.波 線 は そ れ ぞ れ 天 然 の 方 解 石 お よ




























第7-/3図 自 由 エ ネ 」レ≒ 一 変 化 よ『リ 求 め ナこり冨界 浮 遊 条 イ牛
と 天 然 鉱 物 の り冨界 厚 遊 条 件 と の 比 較
凶Fよ リ 求 めre塩 界 築 件
為… 方 解 石 に つ い て 実 験 よ リ 求 め 六≧リ冨海 浮 遊 築 件
(向井.加 納)
一 ひ ・ 重 晶 石 に っ い て 実 験 よ リ 求 め た 幅 界 厚 遊 条 件
(向井 加 納)
結 果 を引 用 し た も の で あ る。 ☆7-/3図 が らわ か る よ う に、 両 老 よ
V球?thられ た塩 界 条 件 ば 極 め て 良 く 一 致 して いる.し た が ・ て.非
硫 化 鉱 物 に対 す る オ レイ ン 酸 イ 大 ン に よ る 捕 収 あ る い は 水 酸 イ 才 ン
lCよる抑 制 の現 象 は 鉱 物 を構 成 してい る 金 属 原 子k対 す る 才 レ イ ン
酸 イ オ ンあ る い は フk酸イ 大 ン の 親 和'庄1(支配 壱 れ る もの と 考え られ
る。
した が っ て ,浮 選 現 象 に お ける=楠収 剤 お よ び』抑 割 剤 の 作 用 機 構 ぱ
鉱 物 表 面 と モ れ ら厚 選 剤 試 薬 との 化 学 及 応 ボ極 め て重 要 な 役割 を果
た し 従 宗 よ りい わ れ て い た非 硫 化鉱 物 の 浮 選 現 象 は浮 選 剤 の 鉱 物
緬 〕・単 な る 物 理 的 吸 惹 あ る い ば静 電 気 的 な 相 互 イ禰 に 墓 づ'くと
の 考 之 に 対 し新 し い 冤 解 を 与 之 る も の で あ る。
'129'
7-7結 言
本 童 で は 鉱物 理 面 ヒ 対一す る 浮 選 試 薬o)反応 に つ い て熱 力 学 的 数 値
を基 礎 に し て検 討 し,浮 選i現象 に お1十る 補 収 お よ び抑 制 傑 用'ご鉱 物
界 面 との 友 応 を 吟・妹 した 。
す な わ ぢ 硫 化 物C㏄ ミPbS ,お よ びZnSを 考2こ れ ら の 硫 化
物 が ザ'ンセ ー トィ 大 ン と反 応 す る場 含 ヒ ば 鉱 物 構 成金 属 原 子 と ザ ン
セ ー ト イ大 ン と6ご反 応 し界 面 に ザ ノ ゼ ー ト金 属,例 え ば ザ ン セ ー ト
銅,ザ ン セ ー ト鉛 、 あ る い は ザ ン セ ー ト亜 鉛 が モ れ ぞ れ 生 成 す る と
仮 定 し.水 酸 イ ナ ン と 反 応 す る 場 合 ヒ は金 属 の 水 酸 化 物 例 之 ば 水 酸
化 銅 永 酸 化 鉛 あ る い は フk酸化 亜 錯 るごモ れ ぞ れ 生 成 す る と 考 え そ れ
ら の 生 成 友応 の 自 由 工 ネ ル ギ ー の 変 化(親 和 力)を 熱 力 学 的 数 値 を
墓礎 ヒ してpHの 関 数 と して 軌 しr,、
その 結 累 よ リザ ン セ ー ト金属 が 生 成 す る 反 応 お よ が 金 属 永 酸 化 物
の 生成 す る 反応 の と ぢ ら が 優 先 的ヒ 及 応 す るか を 吟 味 し ,お の お の
の 及 応 の 優 先 的 に 硫 化 物 界 面 に 生 ず る.pH領 域 を決 定 し た。
この 結 果 と,天 然 の 鉱 物 閃 亜鉛 鉱,方 鉛 鉱 お よ が銅 藍 の ザ ン セ
ー トを楠 収 剤 と し た 場 含 の 浮 遊 性 と を 比 較 検 計 し た 。検 討 の 結 累,
鉱 物 界 面):ザン セ ー ト金 属 ボ 優 完 的 ヒ 生 成 す るpH頃 域 は 鉱 物 が ザ
ソセ ー トヒ よ リ捕 収2れ るpH領 域 に 相 当 し,水 酸 化 物 が 幅 先 的 ヒ
生 成 す る ρH領 域 ぱ 鉱 物 飼 ・酸 材 ン に よ り抑 告1陀れ るp噸 域 に
相 当 して い る こ と を 明 ら ろ'にし た.ま た,鉱 物 二っ い て 楠 収 お よ び
抑 割1乍用 の境 界 を 禾 す 浮 遊 瘤 理 条 件 は ザ ン ゼ ー ト金 属 お よ が 永 酸 化
物6こ生 成 す る親 和 力 の 一致 す る 点 と し て 求 めた塩界駕牛と極 め て 良 く一
致 ず る こと を 明 ら かkし た 。
同 様 の 考 察 を 硫 化 鉱 物 に限 ら ず,非{充 化 鉱 物 の 浮 選 を 対 象 と し た
CaCO3-rtレイ ン酸 ・ノー ダlBαSO4一 大し イ ン 酸 ソ ー ダ'の系 ヒ つ い
て行 な っ た 結 果 、 硫 化 鉱 物 の 場 合'ご同 様k浦 収 惚 用 の あ ら わ れ る
pH領 域 は 才 しイ ン酸 金 属 の 生 成 す るpH領 蹴 相 当 し 永 駒x
ン の抑 割 楠 繭 ら わ れ るpH領 域i訓 く醐 ヒ物 の 生 成 す るpH鵬
に 相 当 す る こど を 明 ら か ヒ し た。
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以 上 の 結 果 が ら,ザ ン ゼ ー トあ る い は オ レイ ン 酸 ソ ー ダ の如 き補
収剤 は そ の捕 収i乍用 水¥二れ らの イ オ ン と鉱 物 を構 成 す る金 属 原 子 と
の反応 の親 和 柱 ヒ墓 づ き,水 酸 イ 才 ンに よ る抑 制 イ乍用 は 周 じ金 属 原
子 と二水 酸 イ オ ソq)反応(り親 和 ・住 に 基 ず い て お こる こ とを 考 察 した 。
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本研 究 ば ま ず 界 面 反 応 の研 究 に種 々 の長 所 を有 す る 水 銀 を 使 用 し
ノ
水銀 ヒ 対 す る 浮 選 剤 の 反 応 機 構 を 電 気 化 学 的 に 倹 討 し その 結 果 か
も 浮 選 剤 の 反応 を考 察 し っ'いで 天 然 鉱 物 ヒ っ い て も 倹 討 し 浮 遊
選 鉱 ヒ お け る 補 収 お よ び'仰制 王見象 の機 構 を 究 明 した も の て あ る 。
☆2章 にお い て は,水 銀 を 使 用 し水 銀 一 電 解 質 溶 液 票 に お げ る 水
銀 の接 鰯 角 に対 す る水 銀 の 界 面 張 力 な ら ぴ に電 荷 の 影 響 を 倹 討 し そ
の緒 果 か ら鉱 物 の浮 遊 性 に 対 す る 固 一 液界 面 張 力 お よ 容 固 体 表 面 の
電 荷 σ)号多響・を.考察 し　ヒ。
す な わ ち㌧ 電 解 質 イ 才 ン の 添加 に ょ り水 銀 一 港 液 界 面 張 力 お よ び
電 荷 は 顕 著 に変 化 す る 参 「ぬ れ 」 ⊆楼 隔 角)と は 紘 す しも相 園 的
蘭 係 は 認 め ら れ ず,電 解 質 の種 類 ヒ よ り 「ぬれ 」K対0す る 影 響 は 着
しく異 な る こ とを確 か め た 。 この 結 果6'ら,鉱 物 の 浮 遊 性 を 支 配 す
る 「ぬれJヒ 影 響 を 与 え る 因 子 と して は 吸 着(あ る い は 辰 応)す る
電 解 質 イ オ ン の種 類 ポ 重 要 で,固 一液 界 面 張 力 あ る し＼は 電 荷 は 肱 ず
しも 親 水 性 あ る い は 疎 水 住 を 支 酒己する 因 子 て な い こ と を考 察 し た 。
斑3章 に おい て は 氷 銀 一 電 解 質 溶 液 系 お よ ひ硫 化 鉱 物 一電 解 質 洛
液 系 ヒ っ い て それ ぞれ 永 銀 お よ び 硫 化鉱 物(黄 鉄 鉱 お よ が 方鉛 鉱)
の 電 極 電 位 を測 定 し 簗 禄 電 解 底 の水 銀 な ら びk鉱 物 に対 す る 反 応
ノ
を 検 討 し ゐ、っ これ ヒ)電解 彦〔の 鉱 物 の 浮 遊 性 に お よ ぼ す 影 響 を 検 討一
隆
し た 。
す な わ ぢ、 浮 臨 選 鉱 に お い く抑 制 剤 と し て 使 用 芝 れ て い る ・Nα。ミ
KCNお よ ひNαOHは 水 銀Lおよ び硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 を若 し く 養4ヒせ
ノ
しめ る と 同 峙 ヒ 楼 隅 角 に 対 して も 顕 著 な 彩 響 を 与 え る こ と を 確 か め,
Nα○し あ る い ぱKCし な と の 電 解1貰は 水 銀 な ら び に 硫 化 鉱 物 に ナ才す
る5乍用 の 異 な る こ と を 明 ら る・に し,さ ら に 柳 制 剤 て あ る ト』a,S,KCN
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お よ びN(LOHなビ の電 解 質 は 水 銀 な ら びに硫 化 鉱 物 卑 面 と電 子 の 授 受
が 行 な わ れ る 反 応i:よ り緒 合 し 仰 制1乍用 を 示 ず こ と を考 察 した.
☆4章 ヒ お い て は 水 銀 一 ザ ン セ ー ト溶 液 系 に っ い て,そ れ ぞ れ 水銀
お よ び流 化 鉱 物(黄 鉄 鉱 お よ び方 鉛 鉱)の 電極 電 位 を測 定 し,ザ ン セ
ー トの鉱 物 界 面 に 対 す る反 元 を検 計 し た。
そ(り結 果,ザ ソ ゼ ー トの 濃 度 の 贈加 と 共 に フK銀あ る い は 硫 化 鉱 物 の
電 極 電 位 は 若 しK喪 化 し ザ ン セ.一トの ノK銀な ら びに硫 化 鉱 物 界 面 ヒ
対 ずる 反 応 は 電 荷 の 穫 受 の行 な わ れ る 反 応 で あ る ことを 椎 察 した 、
つい で 硫 化鉱 物 の 電 極 電 位 〔E)と寸 ン ゼ ー ト濃 度(C)と の 開 係 は
一艇E-a+bL ・SGて あ らわ2れ 、 鉱 物 緬 げ ン セ ー ト金
属 本 生 成 す る と仮 定 して 誘 導 した 関 係 式 と 一致 す る こヒ を 明 らか に し
た 。
ざ ら に硫 化鉱 物 に よ る サ ン ゼ ー トの 吸着 量 の 測 定 を行 な い、 硫 化 鉱
物 に対 する サ ノ セー トの 友 応・を 検 討 した 結 果 吸 着量(戸)'とザ ン セ ーノ
膿 度(C)と の 同ldまFr・(・Ll'tC(."・ノ・ の 関 係L・ ジ ー ・け5乙 ・gC
づ載 立 し,硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 と 吸 着 量 と の 同[・はE・ ρ惚 鮪P
の 蘭 係 が 得 ら れ た 。 こ の 蘭 係 は 鉱 物 表 面 に巌 化 環 元 反 応 駅 起 リ か
'ノ
っ 反 応 に 岡 与 す る 吸 着 物 負 の 吸 着 量 と 溶 液 中 の 平 衡 濃 度 と の ・平衛 関 係
ヒEheu,lcLLicli①吸 着 式 ゐご成 立 す る と 仮 定 し て 理 論 的k誘 導 し た 蔚
ノ
係 と 一 致 し ザ ン ゼ ー トの 硫 化 鉱 物 に 対 す る 及 応 は 電 子 の 授 受 が 行 な
P
わ れ る 酸 化 蝦 元 反 応 に 基 づ く こ と を 考 察 し た 。
う～.S一董 双 は 水 銀 に 対 す る ず ン セ 一ー ト の 反 応 に つ い て ザ ノ セ ー ト フK
ノ
鍵 頗 化鞍 艇 利用 け ・半魁也,制 ㌧ ×・区 を組立て鴎
ザ ン セ ー ト7k銀 生 成 の 標 準 自 由 エ ネ ル¥一 変 化 ,反 応 熱 お よ δ ザ ン セ
ー ト水 銀 の 解 離 定 数 を 求 め
.さ 二ら に ザ ン ゼ ー ト の 稀 薄 港 液 に お げ る ザ
ン ゼ ー トの 水 銀 界 面 に 対 す る 反 穴二を 険 討 し た.
モ の 結 果 ザ ン セ ー ト 木 銀 生 成 友 応 に お け る 反 応 熱 は 極 め て 大 で あ
り,ゐ'っ す ン セ ー ト 木 銀 は 極 め て 難 窓 柱 で あ る こ と を 明 ら6・に し ザ
ノ
ノ ゼ ー1一溶 液 中 に 浸 漬 ざ れ た 水 金艮表 面 に ぱ ザ ン セ ー ト 水 銀 の 生 成 瓜 容
易1こ な?γ/;(.,='と二を 堆 察 し ノ三tS
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つ ぎに 水 銀 裏 面 上 に ザ ン セ ー ト 永 銀 を人 エ 的 に置 ろ'ない 半 電 池
ノ ノ
剛 ×　一 ・ついてザンセ ー膿 度 を敵 した場合の電醜 位の敵
を測匙 半靴 嘲H2。 刈>sの 電薩 位 と比藪 しサ・セ ー
ト溶・液 に ‡姜す る 水 銀 界 面 の 及 応 に っ い て 検 討 を 行 な っ た 。
そ の 結 果 両 羊 電 池 の 電 極 電 位 は 測 定 の ザ ン セ ー ト 濃 度 鋳 囲i=お
い て ば 莞 全 ピ ー 致 し か っ 電 極 電 位 と ザ ノ ゼ ー1・濃 度 と.の薗 に は
'
細erns老の 魚 係6k成立 して い る こ と を確 づ'め,ザ ン ゼ ー ト永 港 液 に
壌 し た 水 銀 表 面 に サ ン ゼ ー ト 氷銀 が 生 成 す る こ と を 明 ら かi、した 。
i>e6章lcおい て ば ザン セ ー ト イ づrンな ら び に フド酸 イ 大 ン が ヰ 存 す
る1容液 中Kお げ る7K銀なら び に硫 化 鉱 物 の 電 極 電 位 お よ び楼 鰯 由 ま
た は 浮 遊 率 をラ則定 し,鉱 物 の 浮 艶 性 に 対 す るpHの 影 響6ごい か な る
機 構 に墓 つ い て あ ら わ れ る か を 検 討 した 。
実 験 緒 果 よ り,ザ ン セ ー トイ 大 ン、 フK酸イ六 ン の 共存 す る 溶 液 中
}cおけ る 水 銀 あ る い は 硫 化鉱 物 の 電極 電 位 は ザ ン ゼ ー ト濃 度 が 稀 薄
な場 創 謂 医いP目 値 か ら,ザ ン ゼ ー1濃 度 ガ 高 い 場 合 は 高 し・pH値
か らpHのN・4Ucよ る影 響 をeClナ,電 極 電 位 が1・Hの 敵 に よ り影
響 を憂 け るpPl値 で ・K銀な ら びに 硫1ヒ鉱 物 の浮 画 生も 顕 若 に州 け
る こ ∠ を蘇 匙 鉱 物 の 電 極 電位 の 舶 ピとi享遊 性 足の 固K蜜 穫 倒 目
囮注 の あ る こと をe月ら が に し た。
っ い で 前 章 に お い て検 討 した よ う に,ザ ン セ ー トお よ び 水 酸 イ 大
ノ の水 銀 あ る い は 硫 化 鉱 物K対 す る 反 応 ぱ 電 子 の 授 受 σ)伴な う 及 応
で ある と考 之 ら れ る こと ろ'ら,硫 化鉱 物 σ)浮遊 性 に封 す る 鉱 液 の
pHヒ よ る 養 化 は 夜 化 鉱 物 表 面 に ザ ン セ ート イ 才 ン お よガ 水巌 イ 才
ン の い ず れ か ∫'優完 的 に 及 応 す る 結 黒 に 基 づ'<こと を明 うガ に した。
さ ら に ザン セ ー トが 辰 応 す る が,あ る い は 水 酸 イ 大 ンが 及 鳶 す る
か の 限 界 を 示 すり冨界 条 件 を 電 気化 学 的 な検 討 ・より薫 め た結 果 は 従 采
か ら 認 め られ て い る リ冨界 浮遊 集 件 と全・く 一致 す る こ とを確 か め た。
be7章に お い て は鉱 物 界 面 に 対 す る浮 選 試 薬 の及 応 に っ い て 熱 力
挙 的 数 値 を基 礎 に して 検 計 し,浮 選 現 象 に お け る 補 収 お よ が柳 制
伽 用 と 鉱 物 界 面 て の 反 応 を 吟 味 し た 。
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す な わ9 .硫 化 物GuSP』Sお よ ガZhSを 考 之.こ れ ら の疵 化
物 が ザ ン セ ー ト イ オ ンと 及応 す る 場 合 は鉱 物 構 成 金 属 原 子 とザ ン セ
ー トイ 才 ン とが 及 応 レ界 面 に ザ ソセ ー ト金・薦 が 生 成 す ると 仮 定 し.
水 酸 イ 才 ン と 及応 す る 場 合 に は 金 属 の 水 酸 化物 が 生 成 す る と 考 え、
そ れ らの 生 成 反応 の 自由 エ ネ ル ギ'の 套 化 を 熱 力 学的 数 値 を 墓礎 に
してpHのma&xし て 恥 し た.そ の 結 果 よiJ.ザ ンセ ー ト 金属 が
生 戒 す る 及応 お よ ガ金属 水 酸 化 物 の生 戒 する 及応 の い ずれ 劇 憂先 的
ヒ 反 応 す る か を 平 衡 論「的 に 吟 味 し お の お の の 及応 ボ 便 完 的 ヒ 硫 化
物 界 面k生 ゲるpH領 域 を 決 定 した ・
この結果とモ然 の鉱物 銅軸 方鉛鉱およ'び閃蛾 瓢 のザ ンセー
トを 捕 収 剤 ヒ し た 場 合 の ザ ン セ ー ト ヒ よ る 捕 収 お よ が'水酸 イ 弐 ン ヒ
よ る 抑 制 の あ ら わ れ る 州 領 域 と を 比 較 し た 結 果 ザ ン セ ー ト 金 属
あ る い は ノK酸化 物 ボ 優 宅 的 に 辰 応 す るpH領 域 は モれ そ れ ザ ン セ ー
トkよ る 楠 収 あ る い は 水 巌 イ 大 ン に よ る 抑 制 が あ ら わ れ るpH領 域
iL相当 し,か っ そ れ ぞ れ の 及 応 が 起 るpH領 威 の 境 職 麟 物 の 浮 遊
り冨界 条 件 と 一 致 す る こ と を 明 ら か に し た 。
同 様 の=考察 を 非 硫 化 鉱 物 の 浮 遊 選 鉱 に っ い て も 検 言寺し た 。 す な わ
ちCαCO3一 大 レ イ ン 酸 ソ ー ダ,BαSO4一 大 レ イ ソ 酸 ソ ー ダ の 系lc
つ い て]b,熱 力 学 的 数 値 を 用 い 平 衡 論 的IC決 定 さ れ た 武 し イ ン 酸 金
属 あ る い は 水 酸 化 物 が 優 完 的k万 応 す るpH領 域 は モ れttれGaCO3
お よ ガBαSO午 に っ い て 才 レ イ ソ 巌 ツ ー ダ'によ る オ甫収 あ る い は 水 酸
イ ズ ン に よ る 瀦1」ゐ誘 ら わ れ るpH頃 域 と 一 敦 す る こ と を 薩 認 し た 、
蚊 よ.の締 果か ら ザ ン セ ー トあ る い は 大 しイ ン 酸 ソ ー ダ の ⊃ と き痴
収剤 の楠 収 作 用 お よ δ水 酸 イ 才 ンの 仰 割1乍用 は こ れ らの 浮 選 剤 と鉱
物 構 成 の 金 属 原 子 との 親 和性k墓 づ'いてお こ り.こ の 親 糊 生の程 度
に よ り鉱 物 構 成 の 金属 原 子 と補 収 剤 イ 才 ンあ る い は 水 酸 イ 大 ン の い
ず れ か の反 応 ゐ糎 完 的 に お こ る 結 果,浮 遡 獅 ヒ お げ る痢 ヌお よ ガ
柳 制 現 象 が あ らわ れ る こと を考 察 した 。
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